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Über Ferrite. 


(III. Mitteilung ').) 


Von 


R.S. Hilpert und R. Schweinhagen. 


\us dem Institut für Chemisch:« 


Technologie der Techn. Ho: 























Mit S Figuren im Text 
Eingeransen am 12. 10. 35 
s Bei Bestimmung der Magnetisierbarkeit und der Dicht« langsar 
; hiten und abgeschreckten Kupferferriten zeigen sich beim Molverhältnis 2 CuO 
3 Fe, 0, ausgesprochene Umkehrpunkte, während das Metaferrit CuO- Fe, O 
ht hervortritt Die Dichten der langsam gekühlten und abgeschreckten Zink 
E rrite laufen denen der Kupferferrite analog. Man kann daher daraus scl sseI 
lass in beiden Fällen bei dem Molverhältnis 2 MeO »-3 Fe,O0, Verbindungen vor 
ven. Bei Strontium- und Bleiferriten zeigt die Abhängirkeit der Dichten v 
3 ler Zusammensetzung einen viel einfacheren Verlauf als in der Spinellreih« 
E In früheren Mitteilungen ist gezeigt worden, dass bei den Ferriten 
= (eı Spinellreihen, insbesondere bei denen des Kupfers, feste Lösungen 
4 uftreten, welche innerhalb weiter Grenzen die gleichen Röntgen 


ınterferenzen wie das Me 


taferrit MeO- Fe,0, ergeben Bei 


= Kupferferriten machen sich die Linien des rh 


oxydes erst bei dem Molverhältnis (uO -3 Fi 


den 


omb« ‚edrischen Eisen 


viel erösser ist der Bereich der festen Lösungen in der Reihe 


Us bemerkbar. Noch 
deı 


Strontium- und Bleiferrite, bei denen «-Eisenoxyd erst bei dem Mol 


verhältnis 1 MeO - 9 Fe,O, 


nachweisbar wird. 


3 Bei den festen Lösungen versagen bek: 


ınntlich die üblichen 


= Methoden, um das Auftreten chemischer Verbindungen festzustellen 


Man hat aber immer angenommen. dass der wichtigste Verbindungs 


typ bei dem Molverhältnis MeO - Fe,O, bzw. 


laher auch ausschliesslich zu physikalischen Untersuchungen über 


der Spinelle liegt 


= (den Ferromaenetismus der Oxyde benutzt worden sind. Diese 


festgestellt haben, dass das Maximum der Maenetisierbarkeit 


Oılt 


\n 


nahme ist aber zweifelhaft geworden, nachdem HiLrErRT und WILLE?) 


nicht 


£ bei der Zusammensetzung der Metaferrite sondern bei oxydreicheren 


1) Frühere Mitteilungen: HıLrERT, S. und WILLE, A., Z. physik. Ch« 


1932) 291 und Hıtrert, S. und LinpDxer, A., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933 
HiILPERT, S. und Wire, A., Z. physik. Chem. (B) 18 


\bt 





1932) 291 ti. 


} 
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Kombinationen lieet Wi haben zunächst den Wee deı maenetischeı 
Messungen weiter verfolgt und eleichzeitige noch nach einer andereı 
physikalis« hen Eigenschaft VESU ht, aus deren Gange si h Schlüss« 


ruf die Zusammensetzung der festen Lösungen ziehen lassen. Dabk 
fanden wir. dass zur weiteren Charakterisierung die Dichten dien« 
können. wenn sie genau bestimmt werden 


Magnetische Messungen in der Kupferferritreihe. 
Die früheren Messungen hatten ergeben, dass die Kupferferrit: 
verhältnismässige stark ferromaenetisch sind. Da sie gleichzeitig b« 
ihrer Darstellung keinerlei Schwierigkeiten bereiten, haben wir dies: 
Reihe benutzt, um genaue Messungen zu machen. Gegen die früheren 
Ergebnisse konnte der begründete Einwand erhoben werden, dass 


der Vereleich der Maenetisierbarkeit bei Feldern von nur 6000 Gauss 


Zimmertemperatur vorgenommen worden waı 
einen eınW ındfreien Vergleich die Werte bei der Sätt 


solut bekannt sein müssen. Die 


und bei während für 


1 


Ieung und 0) vb 
\rbeiten wurden vemeinsam mit 
dem Physikalischen Institut d 


ler Universität Strassburg durchgeführt 


in welchem die von uns hergestellten 


Ferrite von Herrn FALLOoN 
untersucht wurden. Die 


Messungen wurden bei so hohen Felderı 
wusgeführt, dass die Extrapolation auf Unendlich wenige Prozente de 
letzten Messungsergebnisses ausmachte. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 
graphis« h dargestellt, wobei auf der Ordinate die spezifis« he Maeneti 


sierbarkeit in cos bei unendlichem Feld und 0 absohut auigetragen Ist 


Die Ferrite wurden zunächst in dem Zustand untersucht, deı 


man als bei Zimmertemperatur stabil betrachten kann. Er 


wurde 
durch langsames Abkühlen von 1100 


erhalten. Bei dieser Reihe 
zeiet die Abhängigkeit der Magnetisierbarkeit vom Molverhältnis eıı 








I) 


e 
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faches Bild (Fig. 1, ausgezogene Linie). Sie steigt bis zu einer 
ıximum bei 2 duO » 3 Fe,O,, um dann steil abzufallen. Die Magn« 
ierbarkeit des Spinells C’uO- Fe,O, liegt auf der ansteigenden Lini« 


dass nichts auf das Auftreten einer chemischen Verbindung | 


t. Schreibt man die ganze Maenetisierbarkeit den Eisenatome 


und bere: hnet sıe ın W EISSschen Maenetonen Fig r ausgezorene 


1e so bleibt deren Zahl konstant bis zuı Zusammensetzung 


(O»Fe,0,. Man kann dies so deuten, dass bis zu diesem M 


hältnis eine einzige magnetische Komponente ruitrıtt und ZW 


yi 


einem heterogenem System das mit der genannten Zusammen 


zung abschliesst In dem darauffolgenden Berei« h fester Lösung: 


se 


M x 


Kg 


lolverhältnis 2 CuO » 3 Fe,O,, auf das wieder der Abfall annähern« 


near bis zum Eisenoxyd folgt. 


teiet die Maenetonenzahl bis zu einem deutlichen Maximum bein 


\us dieser Tatsache muss man schliessen, dass vom Molveı 


tnis 2ÜuO-1Fe,O0, an das Eisen in einen neuen Zustand ein 


tt. in dem seine magnetischen Eigenschaften geändert sind. Da 
ser Vorgang bei dem Molverhältnis 2CuO-3FeO0, zu einen 


laximum führt, muss man dort weiterhin diesen besonderen Zı 


4 


nd in reiner Form annehmen. Das Zusammenfallen mit 
nfachen Molverhältnis kann zufällig sein. näher liegt die Annahn 


ner chemischen Verbindung. 


I 


einen 


Durch rasche Abkühlung wird die Magnetisierbarkeit, wie bereits 


iher beobachtet worden ist, allgemein gesteigert. Die zu de 


\lessungen dienenden Präparate wurden durch Abschrecken klein« 


\lengeen von etwa lg in kaltem Wasser hergestellt. Der Unte 


hied macht sich bereits bei gewöhnlicher Temperatur geltend, sel 


nn 


»I 


I 


el stärker aber bei tiefen Temperaturen. Hier zeichnet sich wiedeı 


ıs Molverhältnis 2 CuO -3 Fe,O, aus, dessen Magnetisierbarkeit auf 
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das Doppelte gegenüber dem Zustand nach langsamer Abkühlun 
steiet (Fig. 1 und 2. gestrichelte Linie) Man muss doch darau 
schliessen dass beı höherer Temperatur andere Formen des Kupfeı 
ferrits stabil sind. die durch Abschrecken eingefroren werdeı 


Welcher Art diese Formen sin« 


iN lässt sich vorläufig nicht sageı 
\ Die RKönteendiagramme ergebeı 
N oar keine Hinweise, denn sie sin 
\ für die abgeschreckten und lang 
\ sam eekühlten Ferrite ıdentisel 
v Der viel wenieer steile Abfall. d« 
\ in der Reihe der abgeschreckte 
\ Ferrite bi l Vermehrung des Kiseı 
N oxvdgehaltes eintritt ıasst es auc! 
N als möglich erscheinen. dass be 
\ hohen Temperaturen noch eise 
oxvdreichere Verbindungen auf 
7 Bin ei, treten. die bei der Abkühlun: 
R “a, 

zerfallen. 

D er Kupterferrit Zur weiteren Charakterisic 


rune haben wir die Dichten deı 


Kupferferrite mit möglichster Genauigkeit bestimmt, so dass die Ab 


weichuneen der einzelnen Zahlenwerte voneinander erst in der dritte 


Dezimalı lıeeren Die Ereebnisse sind ın Fig 3 graphisch d 


} 
ırgestel 


4 1! 


Fire. 4. Dichten der Kupferferrit: wischen 58 und 68 Molprozent Fe,O0 ir) 


wobei auf der Ordinate die auf 20° berechneten Dichten aufgetrageı 
sind. In Übereinstimmung mit dem Gang der magnetischen Eigeı lol 
schaften lieret die Dichte des Metaferrits auf der fast geraden Verb 
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Ing ıngslinie, welche die Dichten der kupferreicheren Ferrite mit deı 
du ichte des Molverhältnisses 2 CuO » 3 Fe,O, verbindet (Fig. 1, aus 
ei ‚oeene Linie). Das hier auftretende Minimum liegt genau beim 
e1 Iverhältnis 2:3, wie durch Untersuchungen dazwischen liegendeı 
cd rrite festgestellt wurde (Fig. 4). Bei weiterer Vermehrung der Eisen 
en yvdkomponente steigt die Dichte wieder bis zum Molverhältnis 1: 2 
)e1 dann bei 1:3 durch ein zweites Minimum hindurchzugehen 
ın« In der Reihe der abeeschreckten Ferrite (Fig. 3. eestrichelt« 
ng nie) fehlt das Minimum beim Molverhältnis 2:3 vollständige. Es 
ch tt nur eines beim Molverhältnis 1: 3 auf, wo die Dichte des Ferrits 
leı eich der des reinen Eisenoxydes pa 
be1 t. Bei dieser Zusammensetzung 
en nd röntgenographisch die ersten E:3 
ıcl Spuren von «@-Eisenoxyd festzu \ 
be tellen. Dieabgeschreckten Ferrite \ PER, 
en nterscheiden sich also von den \ La 
uf ngsam gekühlten nicht nur durch vr N 
Ing ie Magnetisierbarkeit, sondern "R a 
uch durch die Dichten. und deı er, 
sie (ang beider physikalischer Eigen a 
deı haften lässt sogar auf eine ge 
\b isse Mannigfaltiekeit chemischer ir 
teı Vorgänge schliessen. In merk 
ir irdigem Gegensatz steht hierzu Fig. 5. Dichten der Zinkferrit 
ie bereits erwähnt, der röntgeno 
raphische Befund. der nur zwei Kristallarten Spinell und « Fe,0 
nzeigt, wobei die Interferenzen des Spinells durch die thermische 
‚ehandlung, soweit bis jetzt festeestellt werden konnte. nicht beein 
usst werden. Es handelt sich also um Veränderungen innerhalb deı 
sten Lösungen, in die wir nur durch den Gang der physikalischen 
eenschaften Einblick erhalten. Die Abkühlungskurve zeigt. wie zu 
rwarten war, keinerlei besondere thermische Effekte. 
Dass hier kein Einzelfall vorliegt, beweist das Verhalten der 
/ınkferrite, bei denen schon früher das Maximum der Magnetisier 
arkeit bei dem Molverhältnis 2:3 festgestellt wurde. Die Dichten 
eieen den aus Fig. 5 (auseezogene Linie) ersichtlichen Verlauf. deı 
Fe1 ch stärker ausgeprägt ist als bei den Kupferferriten. Das bei den 
en lolverhältnis 2: 3 vorhandene Minimum der Dichte liegt noch unteı 
in ler des Eisenoxydes, trotz der sehr viel höheren Dichte des Zink 
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oxydes. Auch hier verschwindet nach dem Abschrecken das Minimuı 
beim Molverhältnis 2:3 (Fig. 5, gestrichelte Linie) 

Die Zinkferrite waren durch Erhitzen von Zinkoxyd mit Eiseı 
‚xvd auf 1000 dargestellt worden. \ls wir aber statt dessen v« 
Zinkearbonat auseineen, erhielten wir eine Ferritreihe mit ander: 
Dichten (Fig. 5, punktierte Linie). Das steht in Übereinstimmun 
mit dem Verhalten der Strontiumferrite, deren Dichte auch ve 
schieden ist, je nachdem, ob man vom Oxyd oder Carbonat dı 
Strontiums ausgeht. Ein Unterschied besteht aber insofern. als d 
Zinkferrite, ob abgeschreckt oder langsam gekühlt, oder aus Carbona 
dargestellt, immer das gleiche Röntgendiagramm ergaben. währen 
bei den Strontiumferriten in dieser Hinsicht Verschiedenheiten auf 
traten, durch die wir erst jetzt auf den Einfluss des Ausgang 
materials aufmerksam wurden. Wir müssen also zwei verschieden 
‚eihen von Zinkferriten unterscheiden, deren Unterschied zunächst 
nur an den Dichten festgestellt werden kann. Die Bildung von Oxyd 
verbindungen durch Erhitzen der Komponenten ist in der letzteı 
Zeit mehrfach untersucht worden. JANDER und SCHEELE!) nahmeı 
ın, dass sich intermediär eine aktive Modifikation in einer amorpheı 
Reaktionshaut bildet, aus der dann die kristallisierte Verbindung 
hervorgeht. Die Reaktionen zwischen Zinkoxyd und Eisenoxyd sin 
besonders eingehend von Hürrıs?) bearbeitet worden, der vor deı 
Bildung des paramagnetis« hen Zinkferrits ferromaenetische Zwischeı 
tufen festeestellt hat. Es ist nun durchaus verständlich, dass x 
olühtes Zinkoxyd andere Eigenschaften hat als ein Oxyd in deı 
\ugenblick in dem es durch Zerse tzung des Carbonates entsteht 
Ebenso verständlich ist es, dass die Zwischenphasen bei der Bildung 
des Ferrites dann verschieden sind Unsere Beobachtungen zeigeı 
ıber. dass der Unterschied weitergeht und im gebildeten Ferrit b« 


ste hen bleibt So dass man also von einer | ırbonat und einer Uxvd 


Zu diesen beiden kommt noch eine dritte Reihe hinzu, d 
Umsetzung von Natriumferrit mit Zinkcehlorid entsteht die w 
früher schon zur Darstellung von Zinkferriten benutzt haben. Wahı 
scheinlich bildet sich primär eine Additionsverbindung, die sich danı 


weiter unter Abscheidung von Chlornatrium und Zinkferrit zersetzt 


JANDER, W. und SCHEELE, W., Z. anoı ılle. Chem. 214 (1933) 57. 
2) Kırter, H. und Hürrtis, G. F., Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933) 26. 
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u ie so erhaltenen Ferrite besitzen eine viel geringere Dichte als die 


nderen Reihen, so dass sie auf der graphischen Darstellung gar keinen 


P1 latz finden. So hat ein Ferrit mit 30%, ZnO und 70°, Fe,0, nach 
0 tündigem Erhitzen auf 1200° bis zur vollständigen Ausbildung des 
"re Sninelleitters die Dichte 5265. während das durch doppelte Um 
n tzung bei 470° erhaltene Präparat eine Dichte von 5123 besass 
eı e dann beim Erhitzen auf 1150° nur bis auf 5199 stiee. Dies: 
l ‚ahlen liegen zum Teil so niedrig, dass der Verdacht naheliegt, dass 
die ht entfernbare Lufteinschlüsse die Bestimmung der wirklichen 
Lat ichten unmöglich machten. Wir wollen hier keine Entscheidung 
ni len, aber die ständige Wiederkehr der niederen Zahlen macht es 
uf h wahrscheinlich, das die durch doppelte Umsetzung erhaltenen 
os errite eine geringere Dichte als die anderen Ferrite besitzen. Damit 
sr teht die Tatsache im Einklang, dass auch durch Erhitzen nicht die 
hst rleichen Dichten erreicht werden, welche bei den aus den Oxyden 
rd ergestellten Präparaten festgestellt worden sind 

eı Es bestehen also drei verschiedene Reihen von Zinkferriten 
en deren Verschiedenheit in den Röntgendiagrammen nicht zum Aus 
‚e1 Iruck kommt. Sie zeigen in allen Fällen den reinen Spinelltyp mit 
ng tets gleicher Lage der Interferenzen 

nd \us diesen Feststellungen geht hervor, dass es unrichtig ist 
leı nter Ferriten allgemein die Metaferrite anzuführen, wie dies in Zu 
n mmenstellungen oft geschieht. Bei den Kupferferriten ist noch 


se | 


“ icht einmal nachgewiesen. dass das Metaferrit eine chemische Veı 


N ndung ist. Ausserdem ist es notwendige, die Darstellunesmethode 
ht nzudeuten, da bei gleichen Molverhältnissen mehrere Formen auf 
ng reten können. 
ei ’ . R r 
Strontium- und Bleiferrite. 

le 
d Wie wir in der vorigen Mitteilung gezeigt haben. besteht zwischen 

en nicht zu den Spinellen gehörigen Ferriten des Bleies und denen 
c} ter Erdalkalien eine weitgehende Analogie. Ihre Verschiedenheit auf 
vi er anderen Seite von den Spinellen zeigt sich auch in den Dichten, die 
u vır für die Strontium- und Bleiferrite bestimmt haben. Der Verlauf 
” st ım Gegensatz zur Spinellreihe sehr einfach (vgl. Fig. 6 und 7 
7 Die einzige \nalogie besteht darin. dass sich in beiden Fällen das 


Metaferrit in keiner Weise durch besondere Eigenschaften bemerkbaı 
nacht. Bei den Strontiumferriten tritt erst nach Überschreiten deı 


Zusammensetzung des Metaferrits eine gewisse Konstanz ein, die beim 
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Molverhältnis 18r0 -3 F,0, aufhört (Fig. 6). Bei den Bleiferriteı 
liegen die Dichten überhaupt auf einer Geraden, die von der Dicht: 


des Metaferrits zu der des reinen Eisenoxydes geht 


Fig. 6. Dichten der Strontiumferrite Fig. 7. Dichten der Bleiferrit. 

Betrachtet man das gesamte Zahlenmaterial, so fällt das ein« 
wuf, dass augenscheinlich die Dichte des Eisenoxydes für die de 
Ferrite bestimmend ist. Hat das mit ihm verbundene Metalloxyd 
eine höhere Dichte als das Eisenoxyd, so liegen die Dichten niedrige: 
als sich aus dem Mengenverhältnis nach der Mischungsregel ergebeı 
würde. Dagegen liegen sie bei dem spezifisch leichteren Strontiun 
oxyd höher 

Kine L\ pısı he Verschiedenheit zwischen den Ferriten deı Spinell 
reihe und den anderen Ferriten, auf die wir nur kurz hinweisen wolleı 
besteht darin. dass die ersteren durch Wasser eänzlich unangreifba 
sind. während die anderen durch Wasser, wenn auch langsam, zeı 
setzt werden. Diese Fragen wollen wir später noch eingehend experı 
mentell verfolgen 

Ausführung der Versuche. 


Kupferferrite. Kupferoxyd von Merck wurde im Sauerstoffstrom bei 400 
Kahlbaum ent 


etrocknet. Die Analyse errab 98°9% CuO. Das Eisenoxyd voı 


) 
2 


hielt nach der Titration etwa 3% Oxvdul, die auch durch Glühen im Sauerstof 


strom und Abrauchen mit konzentrierter Salpetersäure nicht beseitigt werdeı 
konnten. Wie aber Vergleichsversuche mit Eisenoxyd zur Titerstellung 
BRANDT zeigen, hatte der Oxvydulgehalt keinen Einfluss auf die Eigenschaften deı 


Ferrite. Zur Herstellung des Metaferrits und der eisenoxvdreicheren Ferrite wurdeı 


die Oxvdgemische 2 Stunden bei 1000° vorerhitzt, nochmals gepulvert und danı 
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1150° bis 1200° weitere 4 Stunden erhitzt. Die kupferreichen Gemische schmel 
in den folgenden Temperaturintervallen: 
CuO:Fe,O0 ( 
3:2 1120—1150 
2:1 1070—1100 
3:1 1030—1050 
4:1] 1000 1020 

Die für die Herstellung verwandten Temperatureı ve1 0 nt 

en der Tabelle. 

Durch Kontrolle der Gewichtsabnahme wurde besonders festgestellt da 
ter diesen Umständen keine Dissoziation des Kupferoxyds eintrat. Zur \l 
hrecken wurde das Platinschiffehen mit der Substanz in kaltes Wasser geworf« 

Zinkferrite. Zur direkten Herstellung der Zinkferrite wurde das reine Oxyd 
| das reine Carbonat des Zinks benutzt Die Glühtemperatur lag bei 1150 
1200° bei 6 Stunden Dauer. Die Methode der doppelten Umsetzung aus Natriuı 
rrit und Chlorzink wurde nochmals geprüft. Das als Ausgangssubstanz dienend« 


Natrıumf 


errit & 





nthielt 7 


dingungen wurden dahin 


nes klei 


y‚akuum 


nen 
(1 bis 


lasstabes in 


2 mm Hg) bei etwa 380° längere Zeit eı 


Ende des schräg gestellten 


Chlo 


rzink, 


rtrie bi n wurt 


Das 


teınge 


nd 5 bis 7 Stı 


us der duı 
le. 
:pulverte N 


sehenen Schiffchen in das Rohr eingeschoben. 


ınden auf 470° bis höchstens 500° erhitzt. Duı 


23 Fe,0., berechnet 72°03° 


Die fı 


üheren V« 


rsuchs 


abgeändert, dass gereinigtes Chlorzink unter Zufügung 


und 


oberen 


ein schwer schmelzbares Glasrohr « 


hitzt w 


Rohres sammelte sich dann eine kon 


h vorsichtiges Fächeln mit 


ıtriumferrit wurde dann in 


iner Fl 


Hierauf wurd: 


ımpfen wurde ein regelmässiger Strom von Chlorzinkdampf ü 


rrıt gefi 


ihrt. Merkwürdigerweise werden Glasrohre (Supren 


mpf sehr stark angegriffen. Die weitere Aufarbeitung 


ıbe n 


Die 


Natriumferrits. 


tzung, 


kferrit 


\uf 


ıch 24 Stunden die Abnahme erst 0°6 mg betrug. 


ıngsamur 
hichten 
issiekeit 


hiedener 


vorger 


Zusam 


welche 


s neu 


die Be 


Ivy des 


wurde 


ommen. 


mensetzung 


1AX 


wurde 


des erhaltenen Zinkferrits entsprach 


Augenscheinlich handelt es sich um 


dazu zwingt, jedesmal die Zusammensetzung 


zu bestimm« 


ı 


Bestimmung der Dichten. 


stimmung ( 


Einfüllens ı 


Xylol vervV 


geliefert wurde. 


Zeit 


ıngeschafft 


ler Dichten wurde ETOSSse Sorgfalt 


i ui 


ınge bra ht 


urde. Am 
zentrierte« 


ımme das 


verwendet. 


Lösu 
Was 


r 


Nach 
ielen Versuchen wurde schliesslich das in Fig. 8 wiedergegebene Pyknometer nach 
BAXTER dauernd verwendet. 


Die enge Öffnungskapillare hatte den grossen Vor 
eil, dass die Gewichtskonstanz nach der Temperaturangleichung so gross war, dass 


Veı 


Demgegenüber musste d 


ınd Leerens in Kauf genommen werden. Zum 


vandt (DAB 6 von Merck), 


Die spez. Gewichte von drei Proben, dis 
| 


wurden, betrugen: 0’86047 „, 


d ıs ın 


(’S6045 


orosser Gleie 


0’S6050 


zu ın 


1 
€ 
l 


| 


7 


be T- 


h- 





Temperatureinstellung wurde bei 20° vorgenommen und mittels eines elektrische 
Thermometer uf 005° konstant eehalten Die l’emperatuı des Wägezimmeı 
betrug genau 18 Die Wärung der Substanz geschah 20 Minut« 
ach der Einfüllung Dann wurde die Substanz im Vakuum ein 


e3 GAEDE-Pun pe mit Xylol überschichtet Die \ppar ıtur ist bereit 


Al )} veiteren EKEinz neıtt nneiI ı ioT D rtatıon 
| SCHWEINHAGEN nachgelesen werdeı 
Auf Grund dieser Bedingungen w bei verschied. 
\ Proben ein und desselben Ferrits möglich, ı Übereinstimmun 
/ \ n 1 auf 1000 erhalteı Bei deı Kontrollsubstanz ver 
/ ındten Eisenoxyd nach BRAN vurde in mehreren B« mmunge 
| \ Mittel eine Dichte von 5'1445 erhalten. Die Dichte des zu d« 
/ Ferritdarstellung rwandten | N ı 1us UN 2 von Kal 














Vol 
Molpı (ewichtspı 
erhältr Spezifische Gewicht Mittel 
/ {) 
{ O0:]} () 
u et hit 

{ MOV 3341 ’SH2 ‚SbU Mei 
):] 2500 ION 5'746 TAN 74 
»»+] 4 3 ION 78 ‚582 "58. 
3:2 II UV 57'293 474 473 47 
5000 6674 6’329, ) 2 33 

3:5 H0O’O0 7506 ‚240 wa 24 
1:2 6667 Ss0’05 5294 ‚>96 ‚29 
1:3 75’00 3576 257 ‚252 >» 
| 1 Ur O) ung) 269 2 270 
6b 3576 9233 ‚256 ‚252 ‚25 

ho hreckt 

t-1 2000 > +1 ‚875 ‚87 
3:1] >00 008 758 ‚75 
2:1 33 39 008 "555 "55 
3:2 I’OO 5723 ‚434 5'434 543 
1:1 5000 6674 329 5324 5'32 
»:.3 6000 75'06 5'277 5'276 27 
1:2 66°67 Ss0’05 D2DS ) 2a > 24 
1:3 7500 35°76 ‚211 215 21 
4 SO’O0 38'092 ‚242 » 24 

6 S35n'76 9233 ‚235 234 





Bırtz, W., Z. anorg. allg. Chem. 134 (1924) 130 und 150 (1926) 11 





Über Ferrite. 111. 11 


Tabelle 2. Dichten der Kupferferrite (Ausschnit 


Molprozent« 





EEE Spezifische Gewichte Mitt: 

(ud Fe,O 
langsam ekunhlt 

41°5 ‚8°5 243 248 24 
38°5 61°5 251 254 25 
370 630 5'264 5’271, 926 
Ir) 650 2970 5291 29 
32°0 68°0 "286, 5'288 "28 


Tabelle 3. Spezifische Magnetisierung in cgs-Einheiteı 
| 


Molverhältn 


293’ K 0O’K 
CuQ : Fe,O 
n kiihlt 
gosa VOKIl 
L:1 I I 
2:3 416 or 
| +) Da % 
) 1." 
! bg hrect 
{ Vu () 
2.3 64’ vr 
) 692 4 





IC 
des 
Uber die Dielektrizitätskonstanten der Mereurihalogenide. In 
\n 
Von 
eın 
H. Braune und R. Linke. 
Die 
Mit 1 i f . 
I eli 
Eingegan m 4. 10. 35 Qu 
Id 
Il) I) j N) t tanteı Hat H fi I Hg) ) I l Ko 
ıb« ‘ | peraturinterva best t I) Molekularpolarisationeı 
Of 
real | ler Temperatur unabl 1 Molel I daher als 
Q | \us den Atomj risat rde die G1 Bindungs nit 
( H H a j echn« Mi 
Wi 
Die Untersuchung des RaAmAan-Effektes der Quecksilberhalogenide pl 
i 
in eelöstem und easförmieem Zustand!) hatte zu dem Schluss geführt Me: 
dass die Moleküle geradlinigen Bau besitzen. Um 
En 
dieses Ereebnis noch weiter zu stützen, haben M 
@ 
wir Messungen der Dielektrizitätskonstanten (DK) m 
i An 
der Substanzen in gasförmieem Zustand unteı vn 
nommen, über die im folgenden berichtet wird |; 
dies 
Es wurde nach der Schwebungsmethode im vu 
| U wesentlichen in der Anordnung und dem Veı 
J N 
| ' u fahren gearbeitet, wie sie in einer früheren Mit 
Vi 
teilung?) beschrieben sind. Der Kondensator füı \ 
eı 
die hier wesentlich höheren Temperaturen wurde 
SO Ti 
nach einigen Versuchen in folgender Art gebaut 
Cııe 
Fie.1) 
staat 
Fin Rohr B vom lichten Durchmesser 33 cm p 
ul 
ist an den Enden mit einem Rohr € vom äusseren 
eiıe 
Durchmesser 29 cm verschmolzen, so dass also O0 
ein Zwischenraum von 4mm vorhanden ist. Voı fi 
gefi 
\ dem Zusammenschmelzen wurde das Innenrohı 
VETl 
ruf der Aussenseite, das äussere Rohr auf deı 
(liı> 
Innenseite mit je einer Platinbelegung versehen 
VEerTt 
Diese bestanden aus Platinfolie von 0’ 1 mm Dicke 
nen 
BRAUNE, H. und ENGELBRECHT, G., Z. physik. Chem nerg 
B) 10 (1930) 1; 11 (1931) 409 BRAUNE, H. und 
Fig. 1 \scHE, TH., Z. physik. Chem. (B) 14 (1931) 18 
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sie wurden auf den Rohren mit Platindrähten an je drei Stellen längs 
des ganzen Kreisumfanges befestigt, indem die Drähte durch Löche:ı 
in den Quarzrohren geführt wurden. Die Erfahrung lehrte, dass die 
\nordnung vollkommen genügend stabil war. Dieses System wurde in 
einem äusseren Quarzmantel D von 6 em Durchmesser eingeschmolzen 
Die Gaszuführung erfolgte bei Z. die Verbindung zwischen den ein 
zelnen Räumen war durch die erwähnten Löcher in den inneren 
Quarzrohren gegeben. Die Zuleitungsdrähte / wurden durch etw 

10 cm lange Quarz-Glasverbindungsstücke @ nach aussen geführt. Deı 
Kondensator befand sich in einem elektrisch geheizten horizontalen 
Ofen. Zum Schutz gegen Beeinflussungen befand sich der Kondensatoı 
mit den 'Ansatzstücken in einer geerdeten dicht anschliessenden 
Messinshülse M. Die Drähte wurden zum Schwingkreis in folgendeı 
Weise weitergeführt. An die durch die Glasenden durchgeführten 
Platindrähte wurden Silberdrähte angeschweisst, darüber wurden 
Messingröhrchen von 2 mm äusserem Durchmesser und 1 mm Bohrung 
geschoben. Die Messingröhrchen wurden zentrisch in 15cm weiten 
Messingrohren gelagert, die auf entsprechende Ansätze im Deckel 
der Messinshülse eeschoben waren Die Messingröhr: hen wurden in 
den weiteren Rohren mit durchbohrten Zirkonstückchen fixiert. Iı 
dieser Weise wurden die Zuleitungsdrähte aus dem Ofen herausgeführt 
bis zu der Schwingapparatur. 

Der Kondensator war mit einem heizbaren Quarzspiralmanometeı 
verbunden. Durch den Ansatz bei P konnte evakuiert werden. Die 
Verbindung zum Spiralmanometer war mit einer Heizwicklung veı 
sehen, ebenso die Leitung P zur Pumpe bis zu einer verengten Stelle 
die von einem Quarzkühler umgeben war. Diese Anordnung ge 
stattet in einfacher Weise ein Öffnen und Schliessen des Weges zul 
Pumpe, so dass es leicht möglich war, in kurzer Aufeinanderfolge 
die Kapazität des Kondensators im evakuierten, mit dem Eichgas 
CO, (e-1-0'000987)!) gefüllten und mit dem zu messenden Dampf 
gefüllten Zustand zu bestimmen. Die Substanz wurde in ein Rohr ein 
gefüllt, das an die Apparatur angeschmolzen wurde. Durch eine über 
das Rohr geschobene Heizung wurde die Substanz in den Messraum 
verdampft, wobei sich bei @ ein Abschlusspfropfen bildet; durch Weg 
nehmen der Heizung konnte die Substanz kondensiert und so Vakuun 


hergestellt werden. Durch Erwärmen der Stelle ® konnte man den 
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Weg zur Pumpe und zum ÜO,-Vorratsgefäss öffnen. Die Temperatur 
wurde mit einem Silber-Konstantan-T'hermoelement und einem Siemens 
Halske-Millivoltmeter gemessen. Das Thermoelement war mit deı 
Siedepunkten von Wasser und Naphthalin und den Schmelzpunkten 
von Blei und Zink geeicht Der Temperaturunterschied längs des 
Kondensators betrug nie mehr als 1°. Die verwendeten Substanzeı 
varen Mercurichlorid DAB 6, Mercuribromid Puriss. von Kahl 


‚aum und Mercurijodid DAB 6 von I.D. Riedel de Haen. Jede 


Substanz wurde mehrmals im Hochvakuum destilliert. Die Kohlen 
säure war aus einer Bombe entnommen und mit konzentrierte: 
Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd eetrocknet Die Messwerte 
on Kohlensäure wurden auf die Dichte von 0° und 760 mm mit 


ler Formel von BERTHELON reduziert 


2 115 { 


IDd?+, (a 0001057 


i -iI0d=- 


Die Messwerte der Mercurihalogenide wurden auf die Dichte von 0 


und 760 mm mit Hilfe der idealen Gasgleichung reduziert?). Die 


\pparatur wurde zunächst geprüft, indem eine Anzahl Messungen 
ın HCl und SO, von Zimmertemperatur bis 370° C ausgeführt wurden 
hierbei wurde die Berechnung für die beiden zu messenden Gase bei 
niedrigen Temperaturen mit Hilfe der van DER WAarsschen Gleichung 
durchgeführt. Die so erhaltenen Dipolmomente sind ı 105-1018 
165 -10”' gegen Ur, 1034-1018 und | 161-107 
von ZAHN 
Die Ergebnisse an den Mereurihalogeniden sind ın den folgenden 
labellen zusammengestellt Hierin bedeutet » die Anzahl der Mes 
sungen, 7 die absolute Temperatur 1 die auf die Dichte von 0 
und 760 mm reduzierten, um Eins verminderten Wert der DK, P dis 
\lolekularpolarisation 
\us den Messresultaten ist zu ersehen, dass die Mercuri 
halogenide kein Dipolmoment besitzen; wir haben also im Ein 
klang mit den aus dem Raman-Effekt gezogenen Schlüssen ge 


streckte Form 


KUENEN, J. P., Eigenschaften der Gase 1919. >. 269 2) Das erscheint 
wegen der hohen Temperaturen (320° bis 430° C) genügend genau; auch wurde 
kein Gang der so berechneten Werte mit dem Druck beobachtet. ZAHN, C.T., 


Physic. Rev. 27 (1926) 455. 





Ver: 


\ler: 


Ver: 


\ton 


Hr 
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Tabelle 1. 
Mercurichlorid. Der Druck wurde zwischen 231 und 4526 mm variiert 


} fi | 10 pP 


6 598’6 3950 250 (80 
641°7 tr’ 036 30’14 3 
2 643°8 3'839 IS°66 198 
7 6517 3'897 IYOS 055 
2 6717 3931 2935 04 
3 6758 3'884 28:92 075 
> 6970 ‚0650 AU I} 4 
| 7014 3 00)7 919 { r 
Mittel = 29°24-- 0'32 


Mercuribromid. Der Druck wurde von 825 bis 275 1lmm variiert 


) l I)- 10 P 

4 6136 1’877 3643 0’06 

> 6679 Ir’ Su2 3654 025 

2 694'8 1870 3637 0’22 
Mitt« 36’45 (VORS 


Mercurijodid. Der Druck wurde von 977 bis 1769 mm variiert 


n 1 1)- 10 e 





2 5675 6559 1922 196 
626°4 6609 10°31 2'16 
> 631°8 6'455 48°22 01 
> 661° 6'465 Iis’2U0 v’oO4 
) 695°7 63494 2277 I Vz 
> 6979 6456 1923 co 
; huu’4 6456 14'253 iv 
l ‚014 64349 Iin’10 O 
Mitt 48°27 72 
| In Tabelle 2 sind die gemessenen Molekularpolarisationen P 
| mit den von Fasans!) angegebenen auf unendlich lange Welle: 
| extrapolierten Werten der Elektronenpolarisation /, zusammen 
gestellt. Die letzte Spalte enthält die sich ergebenden Werte deı 
\tompolarisation. 
Tabellı 2 
| pP P P 
Hogdl, 2924 2286 64 
Hgbr; 36°45 29°26 72 


HgJ: 48'27 41°57 67 


1) Fasans, K., Z. Elektrochem. 34 (1928) 517. Vgl. auch Brepvıc, M. H 


v. Hırsc#, T#. und Wüsr, J., Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 177 
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Die Werte für die Atompolarisationen aller drei Halogenide sind 
also praktisch gleich 

Die Atompolarisation setzt sich additiv zusammen aus den von 
den einzelnen Schwingungen gelieferten Beträgen. Die in Fraee 
kommenden Schwingungen sind in diesem Falle die Knickschwingung 
und die asymmetrische Schwingung 

Der Beitrae einer Schwingung, die in der Feldrichtune erfolgt 


ist vergeben durch die Formel 


/ > 


n der N, die LoscHMmiprtsche Zahl, m die reduzierte Masse, » dis 
Schwingungszahl und e die effektive Ladung bedeutet 


Die regellose Orientierung der Moleküle zur Feldrichtunge hat 
noch das Hinzutreten des Faktors 1/3 zur Folge. Für die Knick 
schwingung ist die Grösse der effektiven Ladung, wie leicht ersicht 
lich, gegeben durch 2 « /r,!). wenn « das Bindungsmoment, Hg Halogen 
und r, den Kernabstand bedeutet. Wegen der zwei Freiheitsgrade 
der Schwingung tritt hier der Faktor 2/3 auf. Die Atompolarisation 
wird also \ N 

P 


In dieser Gleichung sind und e unbekannt. Wenn man also 
die Bindunesmomente bestimmen will, muss man willkürliche An 


nahmen über die Grösse der effektiven Ladung der asymmetrischeı 
Schwingung ı 2 | | machen. 


Die beiden äussersten Möelichkeiten sind, dass ı olei h Null ist 
oder dass e den Wert besitzt. wie er einem streng heteropolaren 
Molekül zukommen würde, nämlich den der doppelten Elementaı 
ladung. Auf diese Weise ergeben sich Maximal- und Minimalwerte 
für «. die in der Tabelle 3 zusammen mit den zur Ausrechnung veı 
wandten für »v.. ı? . und r,?) aufgeführt sind (» in Wellenzahlen 


K 0 


pro Zentimeter). 


Vel. H. M. SmaLLwoop (Phvsic. Rev. 41 (1932) 164), der mit Hilfe des 


Q hen Ansatzes, das Moment der ( O-Bindung in CO, aus der von O. Fuchs 
rufgestellten Dispersionsformel berechnet: 2) BRAUNE, H. und Kxoke, S., 
Z. physik. Chen B) 23 (1933) 163. 


Vo 
ete] 
Bind 
\ 
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Tabelle 3 


N N } 10 f 10 f 0 0 
Hot 413 ri 20 HH 3.33 ( 
HgB 297 64 240 37 > It 
J 233 Ju 25 2 H 


Da sıch die eefundenen Werte nicht allzusehr unteı chelder 


uss der Mittelwert aus beiden dem wahren Wert sehr nahekommeı 
In der letzten Spalte ist dasjenige Bindungsmoment angeführt, da 
ei ideal heteropolarer Bindung zu erwarten wäre. Das wirklich« 


Moment ist in allen drei Fällen danach nur '!/, bis !/, des dem ide: 


heteropolaren Molekül zukommenden; auf starke Abweichung d« 


Bindungscharakters der Mercurihalogenide von reiner lonenbindung 


st ja aus anderen Tatsachen schon immer geschlossen worden 


Hannover, Institut für Physikalische Chemie der Technischen Hochs 


September 193 
| 








IS 
\ustauschversuche mit organischen Verbindungen 
und schwerem Wasser. 
Von 
Franz Karl Münzberg. 
Unter Mitarbeit von W, Oberst 
\us deı Phyvsikalisch-chemischen Institut der Deutschen | rsität in Prag 
FEingeranger 11 12 10 35 
| vurde die Austauschbarkeit der Woasserstoffatom« Natrıiumformiat, 
\meisensäur Malonsäure, Bernsteinsäure und Monochloressis ıre geprüft Zu 
diesem Zwecke wurden die zu untersuchenden Substanzen it hwerem Wasseı 


aufgelöst und nach einer bestimmten Einwirkungszeit das schwere Wasser wieder 
isoliert. Die eventuell eingetretene Konzentrationsabnahme wurde interferometrisch 
gemesseı Es hat sich ergeben, dass bei Natriumformiat erst bei 100° ein geringer 
Austausch eintritt Bei Ameisensäure, Bernsteinsäure und Monochloressigsäure 
wird nur der Uarboxvlwasserstoff und bei Malonsäure der gesamte Wasserstoff 


leicht ausgetauscht 


Die bisher durchgeführten Austauschversuche an organischen 
Verbindungen lassen erkennen, dass an Ü gebundener Wasserstoff 
nur sehr schwer eeeen Deuterium substituiert werden kann \us 
nahmen wurden nur dort festgestellt, wo die Mösrlichkeit zu eineı 
Keto-Enoltautomerie besteht. Dieser Umstand lässt sich dazu veı 


werten, derartige Umlagerungen mit hoher Empfindlichkeit nacl 


zuweisen In vorliegender Arbeit wurden vorwiegend organische 
Säuren untersucht. Es sollte dabei festgestellt werden. unter welchen 
Bedingungen an der Carboxylgruppe eine Enolisierung auftreten 
kann 


Versuche mit Natriumformiat. 
N ıch Versu: hen von R. Kı AR“) ı1st in Formaldı nvda deı Wasseı 


stoff leicht ersetzbar. Es lieet die Vermutung nahe, dass auch das 


Natriumformiat, das die gleiche wirksame Gruppe H— ( (0 enthält 
enolisiert ist und analog reagiert 

Das Natriumformiat wurde durch Neutralisieren reinster Ameı 
sensäure mit Na,ÜO, gewonnen und im Vakuum in deı Hitze g« 


trocknet. Das wasserfreie Salz wurde in 0°46 ®,iegem schwerem Wasser 


BONHOEFFER, K.F., Z. Elektrochem. 40 (1934) 469 KLar, R., Z. 


physik. Chem. (B) 26 (1934) 335 


Austauschversuche mit organischen Verbindungen und schwerem Wasser. 19 


Nach 300 Stunden wurde das 


löst und bei 50° stehengelassen. 
hwere Wasser im Vakuum abdestilliert. Infolge hydrolytischeı 
spaltung des Salzes enthält das Destillat Spuren von Ameisensäure 
)iese wurden durch Zusatz von etwas (/aO gebunden und die Destilla 
ın wiederholt. Vollständig rein erhält man das Wasser erst, wenn 
ın es mit AMnO, im Einschmelzrohr 6 Stunden auf 200° erhitzt 


im Vakuum destilliert. Blindversuche haben 


verläss 


nd nachher dreimal 
reeben dass das eingeschlagene Reinigungesverfahren vanz 
h ıst 
Zur Bestimmung der Konzentration des schweren Wassers wurd: 
ıs HapEer-Löwesche Laboratoriumsinterferometer verwendet Als 
Vergleichsflüssigkeit diente natürliches Wasser. Dieses war ebenso 
22°) mit Luft gesättigt wie das 


reinigt und bei der Messtemperatur ( 
hwere Wasser. Die interferometrischen Messungen ergaben für das 
hwere Wasseı 

Vor dem Versuch 1172 Trommelteile 


Nach dem Versuch 1169 


Eine Konzentrationsänderung infolge eines Austausches ist unter 
ien oeewählten Bedingungen nicht festzustellen (Messgenauiekeit 
05 Trommelteile). 

!/onorm. NaOH an 


Es wurden daher zwei weitere Versuche in 
OH” auf den Austausch beschleunieend. 


Bekanntlich wirkt 
hzw. 100 


sestellt. 
Die Einwirkungsdauer war 3804 Stunden bei 50 
Die Interferometerwerte des schweren Wassers betrugen in 
rommelteilen : 
Bei 50 Bei 100 
Vor dem Versuch 120°4 120°4 
I1S’8 


Nach deı Versuch 120°2 
Austausch festzustellen, bei 100° ist hin 
Man darf annehmen, dass 


Bei 50° ıst noch kein 
gebundenen 


Austausch erkennbar. 
Substitution 
Enolisierung 


regen beginnendeı 
des an UÜ 


um 


Im 


‚ei 100° bereits eine direkte 
Wasserstoffes eintritt. Bei eineı hätte man eine 
rössenordnungen höhere Austauschgeschwindigekeit zu erwarten. 


\ 


(segensatz zum Formaldehyd ist demnach im Natriumformiat deı 
Wasserstoff am C'-Atom fixiert. Man hat diese Änderung der inner 
der "ONa- 


Bindungsverhältnisse (Gegenwart 


mol: kularen auf die 
Gruppe zurückzuführen 
YA 
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Versuche mit Ameisensäure. 
Gemeinsam mit W. OBERS1 


Im weiteren wurde auch das Austauschvermögen der freien Ameiseı 


ıre geprüft. Vor ıhren Salzen zeichnet sie sich durch die Fähigkeit 
us, unter Einfluss bestimmter Reagenzien H bzw. H,O abzuspalten 
ıs auf einige Beweglichkeit ihrer Wasserstoffatome hinweist 
Es wurden 69955. einer 9848°,ieen Säure mit ?5'°997 
047 ivem schwerem Wasser gemischt und auf 50° eineestellt. Nacl 
bestimmten Zeiten wurden Proben entnommen ıbeekühlt, mit 
\Va,C’O, neutralisiert und darau wie beim Natriumformiat das 


were Wasser isoliert Die interferometrisch gemessenen Konze 


tionen sind nachstehender Tabelle zu entnehmeı 
Vor di N N N Naecl 
Ve  M > 61 5 22 Std 
fi 
Int rometerwert 1204 sYyl 370 SS8’6 874 
K trat 100 HS’H 66°5 63°0 66’8% 
Die Konzentration ist ausgedrückt in Prozenten des D,O-Ge 
haltes der Ausgangslösung und wurde aus einer empirisch aufg« ul 
tellten Eichkurve abgelesen | 
Die errechnete Endkonzentratio beträgt 
Falls 1 H-Atom ausgetauscht wird: 641 
Falls beide ausgetauscht werdeı tn | 
Bis zu einer Reaktionsdauer von 522 Stunden wird praktisch ıfo 
nur ein Wasserstoffatom, zweifellos das der Hydroxvlgruppe ersetzt 
Den Wasserstoff, der an (' gebunden ist. finden wir im Ameisensäur« 4 
molekül ebenso unbeweglich festgelegt wie beim Natriumformiat 
Versuche mit Malonsäure. 
Die Malonsäure lenkt unser Interesse auf sich, weil in ihreı 
KEstern 2 H-Atome durch Metall ersetzbar sind. Ob dies auch in deı 
freien Säure möglich ıst, lässt sich unmittelbar nicht prüfen. Dafüı 
kann man aus der Substitution mit Deuterium erfahren. ob di: 
Methylenwasserstoffe leicht ihren Platz wechseln können 
23111 wasserfreie Malonsäure wurden in 20'000 ge schwerem 
Wasser aufgelöst. Nach 713 Stunden Einwirkung bei 50° wurde das f 
schwere Wasser im Vakuum abdestilliert und wie oben ausgeführt 


gereinigt 





\ustauschversuche mit organischen Verbindungen und schwerem Wasser 


Bei der Konzentrationsbestimmune ergab sic} 


Die Gleichgewichtskonzentration. wenn alle 4 H-Atom« 


tauscht werden. beträgt 712 


In der Malonsäure sind demnach alle Wasserstoffe leicht duı 
)euterium ersetzbar. Man geewinnt daraus die Vorstellung, dass die 
lethvlenwasserstoffe zwischen dem ( \tom und den O-Atomen hn 


d herpendeln können. Am Hydroxvlwasserstoff der E 
nn die Substitution gegen Deuterium ein 

\n Essigsäure, bzw. Natriumacetat konnte kein analoger Au 
uscheffekt erzielt werden. Zur Mobilisierung der Methylenwasseı 


toffe ıst also das Zusammenwirken zweier Carboxvligruppen nötig 


Versuche mit Bernsteinsäure. 

Nach dem positiven Verlauf der Austauschversuche an Malon 
iure wurde auch das nächsthöhere Homologe, die Bernsteinsäure 
n die Untersuchung miteinbezogen. Es sollte festgestellt werdeı 
b der Einfluss der Carboxylgruppen auch bei zwei dazwischeı 
reschalteten Methylengruppen noch hinreichend gross ist, eine merk 
che Enolisierung auszulösen 

13111 e Bernsteinsäure wurden in 19974 & hwerem Wassı 
ufgelöst und bei 100° 162 Stunden reagieren lassen. Darauf wurde 
las schwere Wasser abdestilliert und in der beschriebenen Weis« 


veiterbehandelt und zsemessen 


Interferometerwert 117°0 108°8 


K nzentration 100 a) 


\ls Endkonzentration berechnet man bei einem Austausch voı 


> Atomen H: 909 
6 Atomen H 768 


Demnach bezieht sich der Austausch bei der Bernsteinsäure nuı 
ul die beiden ('arboxvlwasserstoffe Nr t 7 deı hohen Versuchs 
temperatur und langen Einwirkungsdauer sind die Methvlenwasser 


toffe völlig reaktionslos geblieben 











22 F. K. Münzberg, Austauschversuche mit organischen Verbindungen usw. 


Versuche mit Monochloressiesäure. 

\m Beispiel der Monochloressigsäure sollte festgestellt werdeı 
ob durch die Gegenwart eines negativen Substituenten die Enolisierun: 
begünstigt wird. 

52'293 e wasserfreie Monochloressigsäure wurden in 19974 g 


schwerem Wasser eelöst und bei 50° 720 Stunden einwirken lassen 


Das schwere Wasser wurde durch Vakuumdestillation abgetrennt 


und weiter gereinigt. Die Messergebnisse waren 
\ 1 \ ıch N Veı h 
In fer teı I 1170 ‚715 
RK tratıo 10 )*1 
Die berechnete Konzentration beträgt bei einem Austausch vor 


ı H-Aton 799 
3 H-Atom« >70 
Es wurde demnach nur der Carboxylwasserstoff ausgetauscht 


Eine Berünstigung der Enolbildunge durch die Gegen 


rt eines nega 
tiven Substituenten ist niel 


icht festzustellen 
Weitere V\lessungen wuf ähnlichen (sebieten Stel l ‚oOI dem \b 


schluss 


Herrn Prof. U. L. WAGNER bin ich für sein förderndes Interesse 


an dieser Arbeit zu herzlichstem Dank verpflichtet 


Absolute Konfiguration der Milchsäure. 
(Mit Bemerkungen über Voraussetzungen und Annahmen 
bei der Berechnung der optischen Drehung.) 
Von 
Werner Kuhn. 
\us dem Physil hemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruh:« 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Es wird ein Ansatz zur theoretischen Berechnung der absoluten Konfigurati: 
er Milchsäure durchgeführt, indem das Drehungsvorzeichen des Methyl-äthy] 
ırbinols, dessen sterische Beziehung zur Milchsäure auf chemischem Wege fest 

ert ist, an Hand eines vereinfachten Modells bestimmt wird 

In dem vereinfachten Modell ist die CH,-Gruppe, das aktive Ü-Atom und 


lie CO, H,-Gruppe je durch einen isotropen Resonator dargestellt, wobei die Ladung 


ler ©, H,-Gruppe grösser als die im Schwerpunkt der CH,-Gruppe bzw. des aktiveı 
‘’- Atoms befindliche Ladung angenommen wird Die zwischen diesen Teilen des 
Moleküls stattfindende Resonanzwechselwirkung (identische Eigenfrequenz der 
Resonatoren) wird exakt berechnet. Für die OH-Gruppe wird der Reihe nach ein 
sotroper bzw. ei nichtisotroper Resonator verschiedener Schwinguı richtung 
urrunde gelegt 

Bei der Berechnung der Wechselwirkung wird die periphere, durch vAN DEI 
genüber der durch direkte chemisch« 


Waarssche Kräfte bewirkte Wechselwirkung 


Bindung bewirkten Wechselwirkung vernachlässigt 


Wenn die zunächst an der OH-Gruppe lokalisierte optische Schwingung deı 


ıngwelligsten OH-Absorptionsbande als nichtisotrop vorausgesetzt wird, entsteht 


ei diesen Annahmen eine optische Aktivität in der zweiten Näherung (Abhäı 


it quadratisch in den Koppelungskoeffizienten). Wenn die OH-Gruppe als isotroJ 
rausgesetzt wird, verschwindet die Drehung in dieser Näherun 

\uf Grund der an Hydroxylverbindungen beobachteten KEkrr-Effekte und 

L htzerstreuung tes Ww ıhrs he ıni h, dass die lanewelligoste OH \t rp! nsbande 


der Gruppe COH in der durch Ü-, O- und H-Atom definierten Eb« hwingt 


In diesem Falle ergibt sich, dass der Milchsäure, welche nach E. Fıs 
COOH COOH 
Schreihw e HCOH x ırıieben w ] lie Konfigrurat /] OH 


CH CH 


‚bei die durch die punktierte Gerade verbundenen >Substituenteır 


Papiereb« ne angebracht zu denken sind 

Es wird gezeigt, dass die Schwingungen, welche optischen Absorpt sbander 
er Moleküle entsprechen, sowohl aus theoretischen wie aus experimentellen Gr 
den als nichtisotrop anzusehen sind. Experimentell folgt das insbesond 


ın Farbstoffmolekülen beobachteten WEIGERT-Effekt. 
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eine ertolye die ptisci Schwiu N leı Is \t 
rpt ınde nes vergebenen Moleküls in der Richtung, in ( lie Pol 
keit, welch lurch Kerr-Kffekt und Lichtzerstreuuı emessen , a 
TOSSst« l Ks kann alsı u | KeErr-Kffekt auf d Schw ‚rungesrict 
\ he deı ing we st« \bsorpt sbanden des Mol or Wal 
lichkeit hlos verde 
DD ı Molel wuitret de pt I \kt I (Jr 
Nä \ neare Abhängiskeit von Kor ti weı 
t St \bsorptionsb | 1 VW | ıhere nich 
| g n \ deı ıls Grös \ t< Näheru wi nur ıne Ab 
de d Moleküls von vorı ) roJ ınd ( lritt 
\ tlicheAbsorptionsl lena jächst pbel werden 
) X] entel Feststellu ) Il Niel N pt hen Ab 
DD Dande vie die latsa he da die I LU ıV | I I | \bsorpt 
oens schwacher aber für das Drehungsv t \bsorption 
len fü hts- und linkszirkulares Licht häufig 10% hr beträ rerecl 
er Annahm« dass die optische \ktivität \ ht I n nıcht 
Kt lritter, nderr Kffekt erst | € ster er Ordnung ist 
Die Konfiguration einer grossen Anzahl n optisch aktiven 


Verbindungen ist 


durch 


hoden mit deı 


eebracht Kine 


Stunt 


einer gr: 


Zu 


ISSEeN 


Reihe ander: I 
den Verbindungen 


Salıre 


sekundären Carbinole 


chemis:« he 
Konfiguration der aktiven 
Bestimmung 


toffes bringt daher auch die Festleeung deı 


auf chemischem Wege 


vom Typus deı 


Milchsäurt 


der absoluten Konfi 


ıbsolut« 
Verbindungen mit sich 
deren 


Konfiguration rel 


bestimmt ist gehören 


Formel I 


der physikalisch 


insbes 


ıtthvlearbinol 


Formel II 


Dei 


chemische Me 
in Verbindung 
euratiıon dieses 


n Konfiguration 


und umgekehrt 


Milch 
die 
\lethyl 


UV zul 
ondere 


B. das 


linksdrehende Antipode dieses Carbi 
ls steht nämlich mit der / Milehsäure in der konfigurativen Bi 
rehung dass der Schreibweise II für das drehend: Methvyläthvl 





rbinol die Schreibweise Ill für die \liılehsäur« entspri ht 
R CH COOH CH 
HO-C-H HO-C-H HO-C-H EEE 
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Mit der Zuordnung der Schreibweise Il zum linksdrehendeı 


lethyl-äthylearbinol erhalten die linksdrehenden Antipoden eineı 


rossen Anzahl weiterer Verbindungen die Formel I. nämlich di« 
nieen Verbindungen, in welchen R, und R, aliphatische Radikale 
‚edeuten. welche erst in weiterer Entfernung vom aktiven Kohlı 


ffatom Verzweigungen oder weitere Substituenten wie N\Hs,. B 


OOH usw. tragen, und wobei R, >R, sein muss! 
Die latsache dass die Drehunesrichtung deı Verbindungeı | 


ı einem gewissen Grade von der Natur von R, und R. unabhängig 


le; 


y 


t es nahe, die Eigenschaften der in dieser Verbindung « 


und au] 


Verb 


ıltenen Teile durch ein schematisiertes Modell darzustellen 


eser Grundlage eine Berechnung des Drehungssinnes dieseı 
Bestimmung der absoluten Konfiguratiıoı 


ıngen und damit eine 
einiger Zeit für deı 


lurehzuführen, in ähnlicher Weise, wie dies voı 


Fall anorganischer Komplexverbindungen geschehen is 


Es wird sich hierbei Gelerenheit geben. zu Ansätzen Stellung 


u nehmen, welche vor einiger Zeit von S.F. Boys’) einerseits 


von M. BorRN*#) andererseits zur Berechnung des Drehungsvermögens 


I) KuHnn, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 190; ı bst weitere Literat 
sbesondere die Arbeiten von P. A. LEvENE und Mitarbeiter: KuHnn,W. 
nd BEIN, K., Z. physik. Chen B) 24 (1934) 335 Z. anore. alle. Cheı 216 


1934) 321. ) Boys, 8. F., Proc. Roy. Soc. Londo 


BorRN, M., Proc. Roy. Soc. London (A) 150 (1935) 84 


tz von BORN gegen meine Arbeiten der Einwand geı ht worden, das ‘ 
odellmässige Lokalisierung der im Molekül anzunehmenden Resonatoren voı 

ht angestrebt werde (S. 85) und dass ein modellmässiger Ansatz für die 
inen Gleichungen vorkommenden Koppelungskoeffizienten ı ht j 
erde (8. 98 und 102). Dem muss entgegengehalten werden, dass ich in Z. physik. 


(B) 24 (1934) 335 und in früheren Arbeiten genaue, experim« 


j 
ıben über die den einzelnen Absorptionsbanden zukommenden 


Stellen gemacht habe und dass auf den 8. 337 [Gleichung (1)] und 344 [Gleichung (13 


r Zusammenhang von Grösse und Vorzeichen deı Kopp: lungskoe 


eometrischen Abmessungen des Moleküls und der Ladungsv: 


vergeben wird. 


xplizite an 
Auf 8.102 der erwähnten Arbeit gibt Born ferner an, dass die Abstän 
mäss meinen Formeln öfters grösser als die Moleküldimensionen herauskomm« 
nd er gibt hierfür eine meines Erachtens nicht zutreffende Erklärung (welche 
r numerischen Auswertung einer Funktion Zabhleı 


ırauf hinausläuft, dass bei deı 
den Wert des analvtisch fi toestellten Maximum: 
 Mol!ck ilabı ssungyel be- 


Z. physik. Cheı B 


erte auftreten könnten, welch: 
ibersteigen). Es ist entgegenzuhalten, dass sämtliche die 
effenden Widersprüche von mir zusammen mit K. Ber 


22 (1933) 406 beseitigt wurden. Es handelte sich um di 
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aktiver Verbindungen gemacht worden sind und bei welchen, wie eg 
ich glaube, wichtige experimentelle und theoretische Tatsachen unb« Fig 
rücksichtigt blieben. Es ist z.B. nach meiner Ansicht physikaliscl ‚en 
nicht gerechtfertigt, die Eigenschaften eines Dipolmoleküls bis zu | 
dritten und vierten Näherung zu berechnen unter der Annahme, das Fig 
sämtliche Molekülteile isotrop seien. Es wird aus solchen Gründeı © 


nützlich sein. die Annahmen, welche für die Berechnung deı 
optischen Drehung tatsächlicher Moleküle gemacht weı 
den können. einer genauen Betrachtung zu unterziehen 
Da hierbei ein Herbeiholen von auf verschiedenen Gebieten voı 
liegenden Feststellungen notwendig ist und da auch die Ergebnisse 
der nachfolgenden Berechnung für die Diskussion benutzt werdeı 
können, sollen für das Folgende die Annahmen zunächst nur kurz 


erwähnt und erst zum Schlusse in weiterem Zusammenhange gewürdigt 


werden 
I. Beschreibung des Modells. 1er 
Wir beziffern die Gruppen UH,, ©, ©,H,. OH und H als Teile 1 
2,3. 4 und 5 und nehmen an, dass die Schwerpunkte dieser Teil pti 
chen an den Ecken bzw. im Zentrum eines regulären Tetraeders | 
4 n 
%y 

® » - x 

n _ 

Iıt 
| A ‘ 
| 
| in 
+ >: 

f | 
1} 
* } ” 
Fig. I 
optischen Aktivität von Quadrupolabsorptionsbanden, b« elchen ın besteı 
Übereinstimmun: miıt le! Versuchsergebni el tarkeı Zirkuları 


diechroismus bei schwacher Absorption zu erwarten ist. 

Da diese Arbeiten in dem Bornschen Aufsatz zitiert sind, muss es sich be D 
der vorgebrachten Kritik um Missverständnisse handeln 

Einige weitere Bemerkungen Borns würden durch Feststellungen ähnliche: ir 


\rt zu beantworten sein. 
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T iegen, dessen Orientierung in einem «x, y, 2-Koordinatensystem in 
e Fir. 1 angedeutet ist. Der Abstand der Teilchen 1. 3, 4 und 5 vom 
] ;entralatom sei je derselbe, etwa gleich r,!). Man überzeugt sich 
eicht, dass bei (vorwegnehmender) Zuordnung des Moleküls II zuı 
S Fie. 1 die Formeln II und damit auch I und Ill in der Weise zu 
I esen sind, dass die in der Vertikalen stehenden Substituenten hinteı 


lie in der Horizontalen liegenden Substituenten vor die Papiereben: 


| ı rücken sind (Formel IV) 

ı Die Teilchen 1, 2 und 3 ersetzen wir für die Berechnung z 
ichst durch isotrop mit identischer Frequenz schwingende Resoı 

n | k 

en(,=, V 

'Z Die OH Gruppe, welche Ja bereits elektrostatisch betrachtet 
At in Dipolmoment besitzt und gewinkelt ist, behalten wir uns voı 


owohl als isotropen, wie als nichtisotropen Resonator an 
hl al trop | hi { ' R { 


usehen. 


# Die OH-Gruppe ist derjenige Substituent der Verbindung, dessen 
| optische Absorptionsbanden dem Sichtbaren am nächsten gelegen sind 
S so dass wir als wahrscheinlich annehmen können, dass das Voı 


zeichen des Drehungsbeitrages der betreffenden OH-Absorptions 
bande mit dem Vorzeichen der Gesamtdrehung im Sichtbaren übeı 
einstimmt?). Die Frage nach der absoluten Konfiguration der Veı 
bindung ist damit auf die Bestimmung der mutmasslichen Beschaffen 


wit der OH-Absorptionsbande zurückgeführt. Es ist das UÜbeı 


greifen einer zunächst bei der OH-Gruppe lokaliısierteı 
Schwingung optischer Frequenz auf den Rest des Mol« 
küls zu bestimmen 

Das Übergreifen wird durch die zwischen den einzı 
tuenten wirkenden Koppelungskräfte bestimmt. Diese Kräfte wer 
den, ähnlich wie bisher (W. Kun und K. BEm, loc. cit) als Wirkung 


ler in einem Molekülteil vorhandenen schwingenden elektrischeı 


t ) Darüber, dass die Abstände vom Zentralatom ohne Anderur les (Ge 
samtergebnisses als ungleich angenommen werden könner \bschnitt 5 16 
) Kun, W., loc. eit.; siehe auch Kunn, W. und Bitter, H., Z. physik. Chen 
1 B) 29 (1935) 1. Die Annahme wird stark gestützt durch die kürzliel it 
S. 14) mitgeteilte Rotationsdispersion von Methylcyclohexylcarbinol wurd 
I nämlich im Ultravioletten eine gegen das Kurzwellige steti nd ı 
Drehun refunder 
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Momente auf die in anderen Molekülteilen vorhandenen verschiebbar: 
elektrischen Ladungen (Polarisierbarkeit) angesetzt 

Da die am Orte des H-Atoms (Partikel 5, Fie. 1 u denkendi 
verschiebbaren elektrischen Ladungen nur klein sein können, wiı 
das durch Koppelung hervorgebrachte Mitschwingen der am H-Ato 
eebundenen elektrischen Ladung, also das UÜbergreifen der OH-Abh 


ot. Die Wirkune die 


Vernachlässigung kann später abgeschätzt werden 


rptionsbande auf jenes H-Atom vernachlässi 


Von den bisher beschriebenen Annahmen ist die Annahme, da 
lie €, H,-Gruppe (Teilchen 3) durch einen isotropen Resonator zu 
rsetzen sel W ‚hl diejenige dıe am wenıesten plausibel erscheint 
Die Idealisierung wird gemildert durch die Bemerkung, dass n 

die C', H,-Gruppe durch andere Gruppen, etwa die Uvelohexylgrupp« 


rsetzen kann. ohne dass die Drehunesrichtung der Verbindung sich 


ı gleichbleibender Konfiguration) ändert, sowie die Bemerkung 
dass etwa die ÜH,- und 0, H,-Gruppe der Verbindung II gleichzeitig 

B. durch C,H, und C,H, ersetzt werden können, ebenfalls ohne 
dass der Drehungssinn des ('arbinols sich ändert. Das deutet ja darauf 
hin, dass der Drehungssinn der Verbindung von der speziellen Natuı 


der Gruppen R, und AR, nicht allzusehr abhängt 


Die Verschiedenheit der Substituenten R, und AR. soll dureh di« 
den Teilchen erteilte Ladung (Oszillatorenstärke) zum Aus 
druck gebracht werden l'reilehen 1 und 2 haben die Ladungen 
bzw Es welche we nıg verschieden ein werden leilchen 3 d regen 
die Ladung b-e,. wobei ! | vorauszusetzen ist. Die Tatsache. dass 


der Substituent R, aus Atomen gleicher Art aufgebaut ist wie die 
leile 1 und 2 (der Fig. 1). dass aber R. eine andere Grösse besitzt 

diese Teilchen, und der Umstand, da dieser Substituent (R.) 
sich daher verhältnismässig stark an den ursprünglich der OH-Gruppt 
zukommenden Schwingungen mitbeteilisen wird. wird also dadurel 


berücksichtigt, dass R, dieselbe KEigenfrequenz (»,) wie die Teilchen 1 


) 


und 2 besitzt. dass aber seine Ladung grösser ist 

Die Tatsach« dass die Teilchen 1. 2 und 3 dieselbe Eigenfre- 
quenz (v,) besitzen, hat zur Folge, dass das durch diese drei Teilchen 
eebildete Teilsvstem entartet ist und dass zwischen diesen Teilchen 
eine besonders intensive Wechselwirkune (Resonanz) statt- 


findet 


SILBERSTEIN, L., Philos. Mag. (6) 33 (1917) 92, 215, 521 
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wird die Wechselwirkung zwischen deı 
befindlichen Teilchen 
Vielfaches intensiveı 


in als die Wechselwirkung zwischen den nicht chemisch miteinandeı 


bekannt ist 


Wie ferneı 


rekt miteinander in chemischer Bindung 


Koppelung zum Zentralatom) um ein 


1 


rknüpften Teilchen Sämtliche pl 


periphere Koppelung 
erfolgen in der Tat mit 


\tome chemisel 


zum 


Beeinflussungen 


lischen und chemischen 
wenn die betreffenden 


Wiı 


ZW ischen 


Intensität 


onders grosseı 


einander verknüpft sind können das damit 


neen. dass wir die chemisch gebundenen Atomen bi 


hende Koppelungskraft mit einem besonders grossen Pro 


\hbsta 


Folge dass für die Berech 


kleinen ..effektiven nd russtatter 


staktoı oder einem 


hat dies formell wie auch faktisch zuı 


ıng einer ersten Näherung des zu erwartenden Schwingeungsbild: 


zwischen den Substituenten bestehende peripher: Koppelung 


zu Glied vermittelten 


oenüber der durch die Bindungen von Glied 


Koppelung vernachlässigt werden kann 


2. Exakte Berechnung der Resonanzwechselwirkung der €©-Atome 
unter sich. 


unge zwischeır 


Wir betrachten zunächst die Resonanzwechs 


en Teeilehen 1. 2 und 3 der Fig. 1. Sie dürfte durch ein Näherungs 


nur mühsam zu ermitteln 


rfahren sem Es zeigt su h ıbeı d LS 


1 


ır dieses Teilproblem eine exakte Lösung angegeben werden kann 


Wenn die Verschiebung deı 


und 


3 aus den Gl 


Teilchen 1. 2 und 


ewichtslagen in der «-, % Richtung mit x,, %ı f; 


Us N bezeichnet wird so 1st der dem Teilproblem entspret 


\usdruck der potentiellen Energie gleich 


während die kinetische Energie elei h ıst 


1) Für alle Teilchen ist die Masse einheitlich gleich m (Elektronenmassı 


esetzt; wenn dies nicht von vornherein der Fall ist, kann die Form (3) durch « 


einfache Transformation leicht erhalten werden. 








Wir wenden nun 
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ruf die Koordinaten v, 


[ransformation an 


, eine Ort hogonalı 











und d« 


Ks 


ind hierbei die fol: 











ıhrt den Ausdruck für die potentielle Energ 
\ 
[ I I, IN 
f N \ \ N 
l [Zi } ; 
> N > 5 > > 
IN IN k A 
7 [7 [7 
> 5) ) ) 


für die kinetische 


oenden Abkürzungen benutzt 


u u u 
v2 4 ) 1 | | 
yi | 
I ( G 
0 | 
F { G 
l | ) | 














handelt 


OH-Gruppe (Punkt 4 in Fig. 1) lokalisierten Schwingungen mit dem 


nicht 
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sich 


behandelten, aus den Teilchen 1, 2 


system in Wechselwirkung zu bringen. Diese Wechselwirkung kann, 


z (1 b r (b* | 

\ 1 p h t bi} > 

2\ l q h b’i] ) 

[+20 + 1 —I 
v2 

(Ip J » 7 ] 2)(p 

| >h l hb 
v2 

(q .DB q h } > ) | / 


v2 

"Isa+t von‘ 
v2 

/ i H yub* 
v2 

(] b yuob! 
v2 

h} 1.5 

hyı 72 


schwineungeen. 


nunmehr noch darum, 


> 


i,4 

) 

7 © 

m 

a 

) 
) 
f 
) 

7 38 
() 
() 





). Wechselwirkung der OH-Gruppe mit dem System der ©-Elektronen- 


dıe zunächst bei deı 


und 


> 


3 bestehenden Teil 


mehr um eine Resonanzwechselwirkunge handelt, 


lurch eine Näherung ermittelt werden, und es wird sich zeigen, dass 
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bereits die erste Näherung genügt. um die optische Aktivität d 
OH-Banden zu erhalten 

Sowohl für den Fall, dass di n der OH-Gruppe lokalisiert: 
Schwingungen als zunächst isotrop vorausgesetzt werden, wie für d 
Fall, dass sie als nichtisotrop vorausgesetzt werden, ist es nahe 


liegend. für die Beschreibung der Verschiebung der im Punkte 








gebundenen Ladung (e,) nicht die «-, y- und z-Koordinaten, sonderı 
lie Koordinaten «,. %, und zu benutzen (Fig. 1), welche mit deı 
nacı den / \chsen erfolge nd N] Ver chi pnunger /, 
ımı hangeı VEMASS 
Q 





Die v,-Schwingung würde senkrecht zur Ü’O-Bindung und pa 
rallel zu der die Teilehen 1 und 3 verbindenden Richtung (z-Richtung 
erfolgen. Das Streumoment deı „Schwingung würde in Richtung 


dei Kernverbinduneslinie ( () betätiet und das Streumoment deı 
(-Schwingeung wiederum senkrecht zu dieser Richtung in der Eben: 
welche durch die (O-Bindung und durch die Winkelhalbierende zwi 


schen ( U H. und ( C',H-.-Bindung definiert wird (% Ebene deı 


Die Annahme, dass die u {s- und u.-Schwineung mit derselbe 
Frequenz erfolgen und dieselbe Oszillatorenstärke besitzen, würde 
bedeuten, dass die OH-Gruppe als i trop vorausgesetzt wird. Die 
\nnahme, dass nur die «,- oder die «,- oder nur die u.-Schwinguın 


für die langwelligste OH-Absorptionsbande in Frage kommt, würde 
bedeuten, dass die dem Sichtbaren benachbarte OH \bsorptions 
bande ein Streumoment besitzt, das in entsprechender Weise zun 
Molekülserüst orientiert ist 

Es müssen nunmehr die Schwingungsbilder festgestellt werden 
welche durch UÜbergreifen der ursprünglich bei der OH-Grupp« 
lokalisierten Schwingungen auf den Rest des Moleküls entstehen 
Die aus der u,-Schwingung entstehende Schwingung werden wir als 
&,-Schwingung, die beiden anderen als &- und £,-Schwingung be 


zeichnen 
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Auch für diese Betrachtung werden wir annehmen. dass die 
‚ppelung, welche durch die chemische Bindung bewirkt wird 
irker ist als die, welche durch die van DER Waarsschen Wiı 
ıneen der nicht direkt miteinander verbundenen Molekülteile g: 


ben 1st 


Wenn die Bindungskonstanten, welche der “,. %- und u,-Schwiı 


kr und 4 


bezeichnet werden. so würde 


g entsprechen, mit 4 


I» Ill 
i Vernachlässigung der Koppelung der Anteil des Teil 
ens 4 an der Gesamtenergie gleich 
Ü, (ke, > u, kr 2 u? + (km 2) bs, 


Bei Berücksichtieung der zwischen den Teilchen 4 und 2 
stehenden Koppelung (direkte chemische Bindung!) vermehrt 


h der Ausdruck für die potentielle Energie des Systems mit 


Es Ist hierbei die (+TÖOSSe 


resetzt, wobei bemerkt sein mag dass der hier vorkommende, für di 
Ki ppelung massgeebende effektive Abstand‘ von dem tatsächlichen 
\bstande des Schwerpunktes der Partikel 2 und 4 verschieden sei 
ınn (vel. die Bemerkung S. 29 

Durch Einsetzen von %,, % und 2, aus Gleichung (4) wird ! 
ine Funktion von %,, %s, 4, und ww, bis ww 


4 


Die gesamte potentielle Energie ergibt sich dann als Summ« 





on (1), (9) und (9a) zu 
K K K J J 
{ „u u [7 7 71 u 
> } ) ) l ) > 
I E G G 
Su u u - u u 
11 4 a © | 
> l . G " n 10) 
Su E7h u 4) IU u „ ? ) 
v3 4 v3 4 v3 
a: 2 G | 
Su | (u u! | U u.) 7 
> 4 ’ 3 4 v6 
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Sie vırd durch eın IeLIe l'ransformatiıoı namiıch durel 
fı 
11 - 
} 1 A 1 1 
.) ]. ’ ‘) 
[71 1 





ıbereeführt Verna hlassieung der mit proportionalen Glieder 


Mit derselben Näherung wird 


K N K 1 K kn K K K A K A 


Die £,-Schwingung ist derjenige Schwingungsvorgang, welch: 
wus der u,-Schwingung hervorgeht, wenn die Koppelung der OH 
Gruppe mit den Teilchen 1, 2 und 3 des Systems Fig. 1 beı ıchtigt 
wird. Analoges eilt für die Beziehung der &,- und der &,-Schwineuı 
u den Schwineungen %, und 

I. Die Drehungsbeiträge der einzelnen Absorptionsbanden: 
Abschätzung der absoluten Konfiguration. 
Um das der £, - und Schwingung entspre chende optis« X 


Drehungesvermögen zu berechnen, ist es notwendig, die diesen Schwin 


sungen entsprechenden Verschiebungen der Teilchen 1 bis 4 


den rechtwinklisen Koordinaten x. y und Fis. 1) anzugebeı 
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\uf Grund dieser Beziehungen kann nun der Drehungsbeitrag deı 

&- und £,-Schwingungen, welche in vorlieeendem Falle alleı 
teressieren sotort aneeeeben werde n (loc. eit. N, 25 \nm. 2 

\uch die Drehungsbeiträge der anderen, weiter im Ultra 
ioletten liegenden Absorptionsbanden würden sich in analogeı 
Weise auf Grund der vorstehend angegebenen Lösungen auffınden 


\ngabe 


der 


ents 


pre« 


| 


{ 


ISSEeN. 


Aus 


ien 


Wir verzichten 


drücke. 


wuf die explizite 


Wenn 


N Moleküle 


pro 


Volumeneinheit 


vorgeeeben sind 


Sl 


ist 


der 


ın 


Beitrag zuı 


statistischeı 


Urıen 


Rechtsdrehung pro 


tierung 





Zentimeteı Schichtlänge welcher von deı S \bsorpti nsbande in 
Sichtbaren, etwa bei der Frequenz ı v,) beigesteuert wird, gleicl 
2n Ne } 
mei; | 
Yfiße Par EıPın 2, 2) Gıfgaı ,* N, | 
11/21 17/11 (X, A | 
vf: 2 ai &31 Ph 2, Z &ııYsı @zı Yır) }, } | 
11 ) 'saı/ı (A, A | 
Yy.S, &ıßıı Fe: PR Z, Z (KıYan Kur ) Y, | 
| 
Piı 41 Par) (A, X, | 19 
Vfzfs (&s, As — pr Par) (Z,— Z;) GsıYsı — AsıYaı)(} ) | 
"21/31 A 21 (A, X | 
Vf,f, R,ıPaı CP )(Z, Z, AsıYaı " &yı Yan Y, } 
\Paıdan '41 F2ı/ A, X.) 
Vf 15, Pa &ı Psı 2; Z, RzıYsı da } } 
Ri F u Ysı) (A ® 
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Au, 7, 4,°°*2 Y,.Z, die x-,y-,z-Koordinaten der Ruhelageı 


der in Fig. 1 mit 1, 2, 3 und 4 bezeichneten Partikel bedeuten. als 


(17 ı) 
n 7 r 


oesetzt. Wir erhalten zunächst bei Berücksichtireune von (14) und (16) 


Vf.f (CB) ZZ) + Vf l- aß) (Z,— Z))- \ 


i t1 21 4 41 31 i 


Im Falle von Methyl äthylcarbinol kann ; - la oesetzt werden 








und da (S. 28) die Ladung des Teilchens 3 gleich « b’e, und 
Ma m, 18t, SO wird Vf byf;. Wir erhalten dann 
2n \ 2 > 
6 1 Vf} ee ) f a 
> \ > } 
7 VvIT8 ] 
RA k | 
19 
(i I ' { { | 
| x A k,'' ; | x K 
DE | I 
| | 
1 K h K, h j 
\ r | 
Für die Auswertung dieses Ausdruckes ist zu berücl htigeın 
dass gemäss (7, 10) näherungsweise gilt 
| hlö(i-+5 br — 141 0 | 
(1 20 
K k [N h v2 k h 
und dass analoge Näherungen gelten für 1/(A,—k,) usw. Man erhält ' 


dann durch Differenzbildung und unter Berücksichtigung von 


I5(1 +59) + V9b! — 149 +9 2] 1+b5®+Pıi1-b ># 


5(1 + 5°) vyb’ 145° +9 2] IL +L (1 b ZU 
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Beziehungen 


re] 
) ) E 
St - 2yV2h 
BE ki 
| | V2h,. 
‘ ) 
ZzvVZzn 
K k K k k / 
| | ] 
16 Sh—— 
A A Ä h / h 
Man bemerkt ferner, dass 
06 El pi +? By2 gi-+! v2 
4 (0) 
| | | A 
und dass somit die beiden letzten Glieder in (19) sich weghebeı 
17 Der Ausdruck (19) geht dann über in 
2ı Ne } : t j . 
Q “ rs f) | hyfif, . F i u ).) 
5) 3me? ı f V3(k—k ) _ 
Für 5-0 sind sämtliche in (22) vorkommenden Faktoren, ins 
IS besondere auch die Zähler der in der eckigen Klammer stehenden 
\usdrücke positive Grössen. Wenn man (22) nach (b?—1) entwi kelt 
o erhält 
m. ‚, erhält man 
nd 2ıNe 2 | | 
j r.shVf,.f, b° 1) |1 \-(23 
»7 N 1/4 ı IK k I 
v3 
In analoger Weise erhält man 
Q 0 24 
2nNe } 2 
I) ) £ r.sh) Tal h l 
I /j v3 } 
7 
> 
(1 
h 
Die Gleichungen (23 (24) und (25) enthalten das ge: 
N ımmelte Ergebnis der bisherigen Betrachtung. Esbesagt 
‚leendes 
1 Wenn man annimmt, dass die OH-Gruppe, solange als die Kopp 
une mit dem Rest des Moleküls vernachlässigt wird, als isotropeı 
lt Resonatorrzu betrachten sei, so ist f, „= fir farm) und hhehkr ch 
In diesem Falle ist: 
Y) (9) Y) Y V 6 
1) , . ’ \ : 
1) (e?/m)f, wäre definiert als Wert, den die Grösse e?/m bei Betätigung der 
Schwingung (bzw. £,-Schwingung) annimmt; Entsprechendes betrifft /, „ und 











Di Koppelun deı Is zunächst isotrop ngesetzte 
OH-Gı Ippe mıt dem Reste des Moleküls gib ın der hı« 
erlolgteı Näherung kein« ptische Drehun 

Die Gleichungen (23) und (25) zeigen aber, das bald di 
\nnahme der Isotropie d OH-Grupp tallengelass 

rd el vohl in der betrachteten Näherung Drehungen au 

Di Schwingung gel r Schwingung 4, NervVol velcl 

ıkrecht zur Valenzrichtung ( ‘) und parallel zu der die Teilcheı 
nd 3 (Fig. 1) verbindenden Richtung Rıchtun erfolgt. Weı 
lie lanewellie \bsorptionsbande der OH-Gruppe diese Beschaffeı 
el Desiıtzt so dreht das Modell Fi l ım Sıchtbaren nach recht 

Wenn d n der OH (‚rupp tattlfındende Schwingung ın d« 
Richtung der Kernverbindungslini« 0 ertolgt (Schwingung 
ritt keine optische Drehung in der betrachteten Näherung auf 

Wenn drittens, die in der OH-Grupp: ruftretend 
ıngwelligste Absorptionsbande in deı Richtung, d.| 
nKı ht I11 Kernveı ) ndungeslinie OH und in deı Eben 
hwinot elche gvegebeı ist dAnı die Kernverbin 
iu wos] ry le { ) und Ale Wınk halbierende ler ( CH 
ınd ( UHR Bindung, so sagt die Beziehung (2 ss die 
Dri | Modells Fie. I N baı gat sc 
wird 

l) Fras LA le] \l ! O e} ) ng Ic! 
ıne d Modi Fio.ı t da t f f di 
Fı ı oO \ | IK Scl 0 nesrı ntung 1 OH (71 IPp 

t erö f W hı ınlı | 11 Ll l L nzu hei 
le! lie | gW 1g \b pt le bi 
wt1g rd 

Die \h natzunge I nn mi 1emin TO I 2 i mt i vo 
enommen werdeı Sıe b ıht zum Teil auf steriscl leıl 
ptisch n B trachtun | 

l. Aus dem elektrischeı ın ptischen Verhal on Verbin 

dungen ie ÜH.OH, H,O und anderer Verbindungen, welche OH 

H 
(rupp enthalteın reoibt sich nämlıcl da l Gruppe ( U 
nıcht g vd ınderı ınkel 1St une lass das Dipol 
m \e] der durch ( () nd 7 def I n Kben " 
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zte 2. Aus sterischen Gründen ist zu erwarten, dass die Drehbarkeit 
hie H 
sewinkelten Gruppe Ü— 0 um die Verbindungslinie ( 0) ı 
4; le des Moleküls (Fig. 1) keine ganz vollkommene ist, und das 
ae Vorzugeslage des am Sauerstoff gebundenen H-Atoms 
auf der y—z-Ebene der Fig.1 zu suchen ist. Das elektı 


tische Dipolmoment wird also in jener Ebene in dı« 
he des Q)-Atoms schief zur Bindung ( ) zu suche 


Die y—-z-Ebene der Fie.1l ist durch die steris 


haffenheit der Verbindung bevorzugt 
Veni 
ffen 3. Aus Messungen von Lichtzerstreuung und Kerr-Effekt an 


cht H.OH kann geschlossen werden. dass die Richtung grösster Poları 
rbarkeit von ÜH.OH in der durch die (’O- und OH-Bin 


ngeen definierten Ebene liegt, also in derselben Eb« 


Icher das Dipolmoment liegt. Die Polarisierbarkeiten in der COH 


ene des ÜH,OH sind beispielsweise von H. A. Stuart!) angegeben 


nd „ 
1.1 ı 314 und 40-10°3, die Polarisierbarkeit senkrecht zu dieser Eben 
(d,1 Zi > 4 \ 1 N 
25 6-10" In demselben Sinne liegen die Kreebniss: die bel 
IENt . - 
nderen Verbindungen wie Methvläther usw. erhalten wurdeı 
bin Ind | u 
’ t n dem unten folgenden Abschnitt 7c wird gezeigt, dass d 
CH 
htung grösster Polarisierbarkeit einer Gruppe ı 
die b 
1 neinen übereinstimmt mit der Schwingungesrichtung 
St ij 
:lcher die langwelligsten Absorptionsbanden getätig 


rden. Da nun die !OH-Ebene als Richtung grösster Polarisierba 


erkannt ist und aus sterischen Gründen mit der % Ebene de 
die l übereinstimmen uss, folgt, dass die a,-Richtung d 
pP o,l als Schwingunesrichtung der langwelligsten OH 
heı bsorptionsbande vor der w,-Riehtung bevorzugt ist. |] 


rfte die lanewellieste \hs rpti nsbande der OH Gruppe eın >=trei 


ment besitzen, deren «,-Komponente stärker Ist a di 
vol Komponente Die (Grösse einer etwa gleichzeitige vorhandene: 
au Komponente würde, da die u,-Schwingung die Drehung Null 
fert. für das rliegi nde b lanelos sein 
sin \uf Grund dieser Abschätzung ist gemäs (Gl: 
H ung (25) zu erwarten, dass das Molekül Fig. lim Sicht 
H ıren eine Linksdrehung ergibt. Damit dürfte die absolut 
Ä \onfiguration dieser Verbindung wie auch die Konfiguration weiterer 
IO 


) STUART, H. A., Molekülstruktur. 1934. S. 222. Z. Physik 63 (1930) 5393. 
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Verbindungen vom Typus der Formel I und die absolute Konfiguı 
tion der Milchsäure in dem Sinne festgelegt sein, dass dem link 


drehenden Methyl äthylcarbin ld 


e Formel IV zukommt und dass d 


COOI 


dl \ilchsäure welche nach FE FISCHER nach Formel \ H ( #7 


('OOH \ 
oeschrieben wird. die Strukturformel (VI) YH — ( OH zukommt! 


CH 
Milchsäur: 
VI 

5. Frage weiterer Näherungen. 


Die im vorigen geoehbene \bschätzung setzte voraus, dass di 
Richtung «, als Schwingungsrichtung der OH-Gruppe bevorzugt ist 
Wenn man diese Annahme fallen lässt, verschwindet die optisch: 
Drehung in der hier betrachteten Näherung [Gleichung (26)] oder sıe 
indert das Vorzeichen [Gleichung (23) 

a) Höhere Näherungen. 

Die Berechnung der Wechselwirkung müsste, wenn die OH 
Gruppe als isotrop angesetzt wird, um eine Näherung weiter verfolg 
werden, damit Aussagen über die Drehungsbeiträge der OH-Absorp 
tionsbanden gemacht werden können. Ich habe vorläufig darauf veı 


zichtet. die Betrachtungen in diesem Sinne weiterzı Kıinı 


Weiterführung müsste, wenn sie einen Sinn haben soll, gleichzeitig 
von der Mitberücksichtieung einer grossen Anzahl von Kffekten un: 
Störungen begleitet sein, welche vernachlässigbar waren, solange di 
bisherige Näherung verfolet wurde. Es würde z. B. nicht mehr aı 
gängig sein, die periphere, zwischen den Substituenten stattfindende 
Wechselwirkung und den Einfluss des permanenten Dipolmoment 
der OH-Gruppe auf die übrigen Teile der Verbindung zu vernael 


lässiven. Mit einer Weiterverfolgung der Lösung des Pro 


Die Vorschrift, wonach die im ebenen Formelbild (Projektionsformel 


Y 


nkrecht übereinander stehenden Substituenten beim Übergang zur räun 


hen Strukturformel hinter die Papierebene zu rücken sind, stimmt übereiı 
mit dem in bewusster Willkür und zu vorläufigem Behelfe von E. FIscHEr (Beı 


dtsch. chem. Ges. 24 (1891) 2683) gema« hten Vorschlage. 








"ul 
nk 
ce 


OI 
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ms unter den für die erste Näherung zulässieen An 
hmen in das Gebiet höherer Näherungen würde die 
foabe nur scheinbar besser gelöst. 


Wie bemerkt. ist aber insbesondere mit dem Vorhandensein eines 


fektes, welcher der in Gleichung (23) bis (25) behandelten Näherung 
tspricht, unbedingt zu rechnen, so dass höhere Näherungen schon 

diesem Grunde wenig aktuell sind 

Es ist interessant, noch die Grössenordnung des gemäss (25) zu 
vartenden Drehunesbeitrages anzugeben. Mit N = 8’8-102 (ent 
15-:107® ? 1 
VOL: Ay m ET" Yon 110-10%; k/m kr?) 2'46-10% (ent 
rechend einer Lage der OH Absorptionsbande bei / 1800 A, deı 


rechend flüssigem Methyl-äthylcarbinol); ? 


\bsorptionsbanden bei 4=1200 A); b=141 wird der Drehungs 
itrag gemäss (25) gleich 34° pro Zentimeter, was natürlich nuı 
sorössenordnungsmässige bedeutsam ist, indem die Beiträge andereı 
entgegengesetzten Sinne wirkender Absorptionsbanden bei Eı 
ittelung der Gesamtdrehung zu berücksichtigen sind 
b) Gröbere Näherungen. 
Man kann versuchen, in der Schematisierung und Vereinfachung 
es Modells (Fig. 1) noch etwas weiterzugehen und dadurch den 
chnerischen Teil des Problems weiter zu vereinfachen 
Kin naheliegender Weg hierzu würde etwa der folgende sein 
a fs» >f, ist, wäre es zu einem gewissen Grade verantwortlich, das 
eilchen 1 gegen das Teilchen 3 der Fig. 1 zu vernachlässigen, und d 
rner die Richtung der Kernverbindungslinie der Teilchen 2 und 3 
ıf Grund von Kerr-Effekt- und Lichtzerstreuungsmessungen an 
Paraffinkohlenwasserstoffen mit Sicherheit die Richtung grösster Po 
risierbarkeit dieses Molekülteiles ist, wird man (in Übertreibung 
lieses Argumentes) die Atome 2 und 3 durch einen am Punkte 2 ge 
undenen, in Richtung der Kernverbindungslinie 2 — 3 schwingende:ı 
inearen Resonator ersetzen. Wenn die Ladung dieses Ersatzresona 
rs mit e,, die Masse mit m,, die Eigenfrequenz mit »v, (ungefähr 
leich der früheren Frequenz der an den (C-Atomen gebundenen Elek 
onen und jedenfalls grösser als »,, »;; und v5) bezeichnet wird und 
venn ein in Richtung 2—3 liegender Verktor als positiv ? 
serechnet wird, so wird der zwischen der #,-Schwingung der Fig. 1 
und der eben beschriebenen Schwingung » auf Grund der ('OULOMB 


chen Wechselwirkung auftretende Koppelungskoeffizient 4 (Koeffti 
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ient des mit u proportionalen Gliedes im Ausdrucke für die pot« 
tielle KEinergie des aus den | ınd dem ®-Resonatoı oebildet 
Systems) gleic V2/3e,e,/r?. Die durch diese Koppelung h« 
rgehende «el Krequenz v, der OH-Schwingung benachbarte A 
rptionsbande würde eine im Langwelligen positive Drehung ı 
eb und va \ 1 n oeset ' 
2a N v2 | 
\f ) 
| 
P | 
Y. \ v2 | £ 4 | 
> ) } tn 
| \Veıs rde beı K DP ne Ni cung d 
\ Br t der DSchwin2eung 11 \b tıonsband { ıltıeret deı 
Frequenz in der Näh« N lieet und deren Dı ıngsbeitı 
u | ne ellıg l neeatı\ t nan lıel 
Zı N | 2 vz r 
95 
3 ; } 
Die S | ll { ler | o, |] urd mplanar. betı 
Zusaı k \ıl I 1 elrit Dr: | ne | 
| \ sleicl Ale r Kro bnissı t Le Inhalt li 
(+leı ıneen (25) bı 21 ot | s der | ) 
(+3 oen(l)bı 7)b hrıeb { S { | Ko ei 
{ 1 t u { I ein ıv I ı , { 
| I { \ l l | nt 1 I he 
\ktıvı k erl indeı bringt htlie 
ler Schwingungen In nzeli hu htl N 
Punkte 4 der Fig. 1 angebrachten ısotropen RK 
\\ ar nıcht Ni tthalt gel i l erein 
ıtoel nd Veı rachungen u | Du N ırımn der Ab natlz 
d Drehungssinnes bei Methvl-äthylcarbıno! N ler U 
tand. dass al uf ) \nschl | \ | bespi henen modi 
Nnassieen Vereinfachungen hinaus noch s veitgehend veitere Vi 


ınta hungen wie der Ersatz der sämtlichen ( \tome lurel ce 


ht werden können, ohne dass das qualitative Eı 


vwesonator ? rem 
rebnis eu \nderune erfährt, legt « nal nzunehmen, dass wen 
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ee. ungen tatsächlich statthaft sind und dass somit die durch 
| ihrte Abschätzung richtig ist. Es zeigt sich ja, dass nicht 
h experimentell (vel. S. 25 sondern auch theoretise] 
A Unempfindlichkeit des Drehungsvorzeichens 
speziellen Natur der Substituenten AR, und R, vor 
B aen 1st 
Hinsichtlich der wichtigsten im Anschluss an Fig. 1 gemachten 
nfachenden Annahmen lässt sich die Vermutung, dass die Mit 
ıcksichtigung genauerer Verhältnisse keine qualitative Anderung 
23 Ergebnisses bringen würde, direkt durch genauere UÜberlegungeı 
tigen 
6. Diskussion der Voraussetzungen. 
ı) Vernachlässigung des am aktiven C-Atom zebundenen H-Atoms. 
di Die Wirkung einer Mitberücksichtieung dieses Atoms auf die ı 
N ven erhaltene Näheruneslösung ist leicht abzuschätzen Es würde 
m um das an diesem Atom erzwungene Mitschwingen mit der deı 
‚H-Bande zukommenden Frequenz handeln. Da der Ort dieser 
)> duneen mit der Oberfläche des Ü-Atoms übereinstimmt und da 
.. se Ladungen klein sind, kann der Fehler nicht sehr gross sein 
nn das H-Atom als dem (-Atom gewissermassen einverleibt bi 
htet wird 
b) Winkel und Abstände. 
leı \uf kleine Änderungen der Winkelstellungen zwischen den veı 
deı iedenen Bindungen und auf den genauen Wert der Abständı 
en Ergebnis unempfindliel 
1 
her c) Koppelung. 
liel Falls die Koppelungskoeffizienten s und A |Formel (9b) und (2 
a ischen O-Atom und Ü-Atom bzw. zwischen den C-Atomen unteı 
ie dasselbe Vorzeichen besitzen, kommt es auf das Voı 
hen der Koeffizienten nicht an, indem nur das Produkt 
+ n sh, nieht die EKinzelwerte im Ergebnis (23) und (25 
ei rehen 
Fi 
lell Die Nichtberücksichtigung der peripheren Koppelung (Koppelung 
Tag ischen nichtvalenzmässig verknüpften Molekülteilen) wurde b« 
den its besprochen. Ihre Mitberücksichtigung könnte das Ergebnis 
Eı (difizieren, jedoch nur in geringem Masse und nicht dem Vorzeichen 
ig h, solange die periphere Koppelung schwach bleibt gegenüber deı 
in ntralen Koppelung 
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Veralleemeineruneen: insbesondere die Frage 


6. 
nach der linearen Anisotropie optischer Absorptionsbanden. 
| 
Die Frage, inwieweit die einem bestimmten Substituenten 
gehörenden Absorptionsbanden als linear anisotrop betrachtet wer: 
können. ist nicht nur in der vorliegenden Diskussion. sondern auch 
ıllen anderen Berechnungen auf dem Gebiete der optischen Drehu 
n ausschlaggebender Bedeutung und Missverständnisse in die 
Beziehung haben verschiedene Autoren zu polemischen Be rkun 
eranlasst s ist daher nützlich. hier auf die Frage einzueeh 
a) Entstehung linearer Schwingungen 
durch Koppelung isotroper Resonatoren. 
| ht zusehen und von SILBEI N in sehı höner W« 
ergesetzt wordk dass berei einem zweiatomigen M die 
) ıtend D hen Absorpt t 1 ) l h isotı Ri 
toreı ekennzt hnet verder K I bald W wirkung 
At e annimmt I) wesent | Punkte der Betı htur mögt skiz rt w 
len, weil die Ergebnisse von SILBERSTEIN, durch € wesentlichen Zusatz (Eı 
von Abschnitt ereänzt, für die im vorigen gegebene Abschätzung wichtig siı 
ID) beiden isotrop elastisch gebundenen Ladungeı ınd seien ıf d 
\cl | \bstande n rdnet. Die Konstanten der elastischen Bindung s« 
1} lie Masseır ınd Der Ausdru ir d tentie Einergie ist d 
bei Ver hlässigung der Koppelung = ! 2 2 
/ ınd / die Verschiebur } ten D tel liche 
dd bedeutet. Die Frequ« S rst 
I y > N 
Weı N e Deutung der Richtu ‚bi ae 
SILBH m ırd t I | pDyp« 
vischen den Teilchen stattfind. ‚statische Wirkung Verschiel 
di t lenen Teil tstehenden D leilchen 2 
s Zu olie // hinz l Koppe 
N ? 
Du \ t k 7 N N ' } 
he N} tspricht 
} yn vi | 
Vr Vr | | j 
yn } } | 
S1 } L pP} M 6) 33 (1917) 92, 215, 521 KuH W 
( I 1 (1929 { RK N, W DI | Haı 
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24 | die potentielle Energie in eine rein quadratische Form verwande 
di 
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} } } } ‘ 
{ \ 
t { { | 
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1 
9? h l l 
t 1° en®ı - In) 
m ’ m, mM, (h m 4 m n 
L tk / 
Te + - t ı°ı 
” m m 7) ın / 7 h n m 
] wi 1 
4 - Be. tı°ı 
n m, m k,n h n 7 
,W | Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 8, Ill, 5.49. Im Nenner unter der 
Hand rzel deı Formel 23a daselbst ist m.Mm ınstatt 1. zu les 








\n S leı tropen Schwingungen des ungekoppelten »>ysten t f 
€ nd » nd nichtisotrope Schwingungeı bis o, mit den Frequ 
entstandeı ie /-Werte der Schwingungen sınd 


eri ‘ ved parallel oder senkrecht ır Kernverbindur les sch« 
ne n Moleküls Di ın deı Modell tatsäcl B ba t 

velang« \bsorptionsbanden d inf der zwisch: l | elat 

vorhaı nen Koppelungskräfte nıcht hr troJ > Schwii I bıldeı 


Fir. 2. Die bei zwei zunächst isotropen Resonatoren Frequenz ron, Inte 
f bei Vorhandensein elektrostatischer Koppelung auftretenden Norı 


hwineunsen: Fall schwacher Koppelung. Der Wert der im Falle s hwach 


Koppeluır kleinen Grössen £, 0, und D kann leicht aus den Beziehungen (3 
| g 
und (30a) entnommen rd 
l \xialsvmmetrie des Svstems durch Koppelu ner seit 
ebrachten Partikel aufgehoben wird, würde auch die restliel blieb: 
rtuı } veI hwı leı Dieser l t N y4 rau et 


Die Aufhebung der Entartung durch Koppelun n zweiatomigen Molekül 
ist nicht nur für das benutzt« klassische Bild, sondern auch fur da ul Gl 
ler Quantentheorie betrachtete Molekül charakteristis 

In zweiatomieen Molekülen ist das Impulsmoment der Klektronenbe\ 


relativ zur Molekülachs: equantelt (Quantenzahl I, na F. Hunp Wir erl 


zirkular polarısiert« Licht. dessen Schwingungsrichtung senkrecht zur M: 
hse liert, wenn die Quantenzahl / sich un | odeı i ändert und linear p« 


siertes Licht mit Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors parallel zuı Molel 

hse. wenn L uneeändert bleibt. Diese Feststellung ist streng richtig, wenn d 
Wechselwirkung des Elektronenüberganges mit den Kernschwingungen und n 
der Rotation des Moleküls vernachlässigt werden kann, z. B. für die Kon binati 


zwischen Zuständen. für welche sowohl die Rotations- wie die Schwingungsquant« 
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oleich Null ist. Die Regel kann indessen erweitert werden auf Übergänge, bei 


hen auch Nicht-Nullzustände vorkommen. 

Bei Untersuchung der optischen Aktivität hat sich nämlich gezeigt, dass 
erte (relativer Unterschied der Absorptionskoeffizienten für links- und rechts 
ılares Licht) konstant (bzw. proportional ») sind, selbst wenn eine Absorptions- 
de von mehreren 100 A Breite betrachtet wird!); dies bedeutet, dass die räuı 


Verteilung und Winkelung des Streumomentes (gemessen an einem im Molekü 


en Koordinatensystem) praktisch genommen nur vom Elektronenübı Ing 
ıber von den Kernschwingungen und Rotationen abhängt, welch« 
tronenübergang überlagert sind 
In einer Beziehung unterscheidet sich das zweiatomige Molekül wesent 
dem Sy tem Zweiıer gekoppelter N | hen Fig. 2 Das Stri ımoment ıst nan n 
weiatomieen Molekül kontinuierlich verteilt, während es in Fig. 2 
kten lokalisiert ist Dieser Unterschied bringt keine Schwierirekeit« nıt sıcl 
nee diıe lınear: Doppelbr: hung und die ptis he \ktivität ın erster Näl 
ht wırd Der Unterschied kann aber von Bedeutung werden, w n höher 
eruI I l Modelles I« ınd l tatıve Schlüsse ( U ( ı 
Sowohl für das klassische Modell wie für das wirkliche Molekü t 
lenfalls charakteristisch, dass die einzelnen ır Beobacht 
voenden \bsorptior sbanden nicht uf ısotı vpen,.s nderı 
ınisotropen Schwingungen im Molekül beruher 


b) Experimenteller Nachweis der Nichtisotropie der optischen 
\bsorptionsbanden mehratomiger Moleküle. 

Bei mehratomigen Molekülen kann man erwarten, dass di 
tische Absorption noch weniger isotrop ist als im Falle von zwei 
‚migen Molekülen. Es gibt Versuche, aus denen dies in direkter 
eise hervorgeht. 

ZOCHER?) hat gezeigt, dass man eine Adsorption von Farbstoff 
lekülen an kolloiden Teilchen bewirken kann, und dass diese 


ientierten Teilchen einen praktisch totalen linearen Dichroismus 


ıfweisen. Dies bedeutet. dass die elektrischen Schwingungen. welch« 


n einzelnen Absorptionsbanden entsprechen, in hohem Mass« 
Iısotrop sınd. 


Ein ähnlicher Schluss ergibt sich aus Versuchen von F. WEIGER! 


| seinen Mitarbeitern?). WEIGERT bestrahlt feste Lösungen von 


ırbstoffen in Kollodium oder Gelatine mit monochromatischem 


1) Kurs, W. und Bravn, E., Z. physik. Chem. (B) 8 (1930) 445 sowie späteı 
beiten. Siehe auch z. B. MıTCcHELL. S. und CORMACK, S. B., J. chem. Soc. Londor 
32, 415. 2) BERKMANN und ZOocHER, Kolloid-Beih., AMBRONN-Festschr. 23 
26) 292. WEIGERT, F. und MaATuuiss, J., Kolloid-Beih. 38 (1933) 384; da 


bst weitere Literatur. KonDo, T., Z. wiss. Photoer. 31 (1932) 166, 198. 
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Iır 
IiEAR 


polarisiertem Licht Die photochemische Zersetzung erfa 


lann hauptsächlich diejenigen Moleküle, deren Orientierung 
einfallenden Licht einem maximalen Absorptionsvermögen 


‚spricht. WEIGERT konnte zeigen. da 
rune dieser Moleküle das 


a 
ss die selektive chemische Anı 
\uftreten eines permanenten Dichroisn 
den Farbstoffplatten hervorbringt und dass de 
hroismus im Gebiete einer Absorptions! 


portional dem Absorptionskoeftizi 


ıenten Ist Dies bedeutet ıhnlı 
‚ben bei der optischen Aktivität, dass die Anısotropie der optisch 


chwineung deutlich und in bezug auf die Orientierung zum Moleki 


! so erzeugte | 


‚ande In vielen Fällen p1 


cerüst innerhalb einer isoliert liegenden Absorptionsbande konst 


Ist Dichroitische Effekte dieser Art sind von WEIGERY 


\litarbeitern ohne \usnahm« In mehı {ls +) Fällen heobacht 


Dies zeiet, dass isolierte Absorptionsbanden organischer Molekü 


‚wohl vom theoretischen wie vom experimentellen Standpunkte b 


pP Res ‚natoreı beschrieben werden müss:« 
e) Beziehungen der Lage und Intensität nichtisotroper optischer 


Absorptionsbanden zum Kerreffekt. 





> i \b { ma it | t 
Kor R toren b erkt ' 
Del ı I h R ! { 
ind (I hw l 1 \W besit ) N 
| h l 1e IN 
1 IE t 1 f-W t \ I 1 } 
nach der x-Ricl len Sel | 
\ leı 14 ıbeı 1 
1 ıb ht 
W. las M W my 
ssen Feldstär i PR Riel 
g { { ut ı N t 1 
Molekül in dem Felde angenomı elektei M t | 
P v1 jarkeit de \y \a hal B 1 pP rı ri 
Richtung deı Molekül NS 1a ( Molekül \ et l 
Riel t wird. Man f lafür bel Wi 
} 2 2 I 
Man wird hierin die Wert« von f ‚vs, fo, und 1s d Bi ıjeht Q »s } ‘ I 
einsetzen \usserdem ist es beque ,„ dk freauenzabhängı N Pol ierbaı t 
r bei Vernachlässigung der Koppelun Is isotroJ sehend: | hen 1 uı 
I 2 einzuführen ı1s lıe (+rös 
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(li Man erhält durch Einsetzen in (31 


ne 
D Polaı barl t d Kor t \] } l Vi j 
NOPP lun ISOTTOD I t g 3 3 r ’ i | 14 
’ | ) als el I nt d I) Au | | i \ tel nd 
te verknüpft mit der Tatsache, d die parallel und seı ır M 
Ice eri g ‚ptis } Sol N ve] 1 I hi Fr I 
S \ 2 4 ! > Woins N atäı ? 
rfolgeenden Schwinzungen gı ot.d r 4 u 
” rioigenden 9 Kur } 
} ) 
ei 


Die Betrachtungen lassen sich vom klassischen Model 





ppelten Resonatoren in den wesentlichen Punkten auf die tat 
hlichen. nach deı (Juant ntheorie zu behandelnden Moleküle übeı 
ren. Auch im zweiatomigeen Molekül erfolet eine Aufspaltung de 
vi 
el \ B. di Darst I Fu w | WoLr.K.]| H 
h der chemischen Pl Bd.6. IB. S. 33 | 4 Q 
nschen Theorie gelegentlich Kritik geübt worden (vgl. BRIEGLEB, G. und W 
L.. Liehtzerstreuunge, KErr-Effekt und Moleküls ktur in Fortschr. d. Cheı 
ik und physik. Chemie 21, Heft 3 (1931) 21) mit der Bemerkung, dass dis 
raussetzung isotroper Resonatoren nicht zulässig sei, weil bei Molekülen sicher 
| hwinzungen auftreten würden, welche nur in einer Richtung im Molekül möglich 
3 | Ich glaube, dass dieser Voı r{ aus dem Grunde nicht berechtigt 
ıte | reten linearer Schwingungen in einem zweiatomiren Molekül kein Wider 
nd otropen Natur des entkoppelt gedachten Systems, sondern eine b ler Aı 
Koppelungsvorganges mit Notwendigkeit auftretende Ers: nur 
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\bsorptionsbanden in solche, bei welchen das Streumoment parall 
und solche, bei welchen es senkrecht zur Molekülachse schwing 
Die Polarisierbarkeit parallel und senkrecht zur Molekülachse i 


er soeben durch 


:w. durch z g_/ 35 


(min 

\uf Grund einer quantentheoretischen Summenbeziehune | 

= >> I 

sowohl für das Quantenmolekül wie für das klassische Modell. fü 

velch letzteres man die Behauptung an Hand der Formeln (30 
ort !} | 

Die Beziehungen (36) lassen sich auf Moleküle mit beli: bıe vıele 


\tomen übertragen 


Für das folgende ist nun wesentlich und. so viel ich feststelleı 
konnte, bisher nicht beachtet, dass auf Grund von (35) und (35a 
die Aussage gemacht werden kann. dass bei allen Molekülen 
bei denen e,ıst und deren Absorptionsbanden im Ultra 
vıoletten lıegven, die» weren (36) ım Mittel kleiner als di: 


sein müssen, dass also die dem Sichtbaren am nächste 


lıegendeı \bsorptionsbanden in dei überwiegenden Zal 
der Fälle in Riehtune von « ılso in Riehtung der Mol 

külachse erfolgen Analoge Aussagen können sofort 

fü leı Voleküle gemacht werden, indem man sagı 

kanı lass die dem Sichtbaren ım nachsten liegenden \h 
sorptionsbandeninderjenigenRichtung schwingen, in w« 

cher die Polarisierbarkeit des Moleküls am grössten i 


Dieses Prinzip ist im Vorigen bei der Bestimmung der Schwingungs 
ichtung, in welcher die dem Sichtbaren am nächsten lierenden Ab 
orptionsbanden der { () H Gruppe bet ıtıet werden Ind wende 


worden (Ende von Abschn. 4 


Ss, Bedeutung für die Berechnung der optischen Aktivität. 
Ks zeigt sich. dass die Aussagen betreffend die Nichtisotropi« 


optischer Absorptionsbanden für die Berechnung der optischeı 


Kunn, W., Z. Physik 33 (1925) 408; ebenso Tuomas, W., Naturwiss. 1 
(1925) 627 2) Es ergibt sich eine tensorielle Beziehung, welche er 


M. Born formuliert wurde (Optik, S. 525; Berlin 1933). 


0] 
1} 








0 
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ehung prinzipiell deswegen von Bedeutung sind, weil die Anzahl 
Näherungen, bis zu welcher die Berechnungen durchzuführen 
I, direkt abhängig ist von den Angaben, die man über die Nicht 
tropie der in Frage kommenden Absorpti nsbanden machen kann 
lässt sich in aller Deutlichkeit an dem eingangs behandelten 

piel des Methyl-äthylcarbinols nachweisen. 
Die optische Aktivität bei Wechselwirkung mindestens zweier lineareı 
Schwingungen eine Funktion erster Ordnung der Koppelungskoeffizienten. 
Wurde, wie dies im Vorigen (Abschn. 5b) geschehen ist, die in 
m Modell Fig. 1 an der OH Gruppe erfolgeende Schwingung in deı 
Richtung des Vektors #, (Fig. 1) angenommen und wurde die Schwin 
an den Teilchen 2 und 3 durch einen in Richtung der Kern 
rbinduneslinie 2—3 schwingenden., an der Stelle X —0, } 0,Z2=0 
a nden Resonator ersetzt (Ladung e,., Masse m Frequ« nz 3 O 
Problem auf die bereits in früheren Arbeiten be 


duzierte sich das 
ındelte Aufgabe der Wechselwirkung zweier linearer Schwingungen 


Die aus einer solchen Wechselwirkung hervorgehenden Normal 


hwingungen ergeben, wie man im vorliegenden Beispiel aus Glei 


hung (23a) erkennt, und wie loc. eit. allgemein gezeigt wurde, eine 
ptische Drehung, welche proportional der ersten Potenz des 
vischen den beiden Schwingungen betätigten Koppelungskoeffi 


( Es entsteht also 


nten (A in Gleichung (23a) bzw. (25a)) ist. 
ij diesen Voraussetzungen eine optische Drehung in 
ster Näherung. 

Dass der Fall von nur zwei in Koppelung stehenden Resonatoren 
Drehung nicht veı 


> 
veSO 


esonders einfach ist und dass die optische 
hwindet, wenn anstatt zweier Resonatoren mehrere lineare 
ıtoren oder mehrere teils isotrop teils anisotrop schwingende Reso- 
ıtoren hinzugefürt werden, und dass das letztere im allgemeinen 
ler Fall sein wird, braucht eigentlich kaum bemerkt zu werden 

muss aber erwähnt werden, weil mehrere Autoren in dieser Fest 
tellung einen Einwand gegen die von mir angestellten Betrachtungen 
rblieken. Dass ein solcher Einwand erhoben werden konnte, ist um 
‚, weniger verständlich, als ich bei verschiedenster Gelegenheit auf 


ie Veralleemeinerungen hingewiesen habe und weil dem Falle mehrerer 


, W., Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 14, sowie allgemeiner Kvnn, 


| Beıs, K., Z. physik. Chem. 22 (1933) 406. 
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Resonatoren sowohlin Näherungsbetrachtungen wie exakten Lösung: 
eingehende Beachtung geschenkt wurde!), 
b) Die optische Aktivität bei Wechselwirkung eines linearen Resonatoı 


mit mindestens zwei isotropen Resonatoren als Funktion zweiter Ordnun 
der Koppelungskoeffizienten. 


Dieser Fall ist eingangs bei der Berechnung deı optischen Aktin 


tät des Methyl-äthylcarbinols zugrunde gelegt worden. Die Ausdrüs 


23) und (25) zeieen, dass tatsächlich die optische Drehung in d« 
Koppelungskoeffizienten quadratisch ist. Die Drehung ist nämli 
ım)I )porti )]] | / vo } p! ‚porti nal der RN ) pD lın r ıst \ Ich \ 
n den (zunächst als isotrop angenommenen) (C-Atomen stat 
findet lie Koppelung zwisch OH-Gruppe und Zentralatoı 
Man kann hier das Zustandekommen | )rehung Iorn 
venigsten so ınterpretierei dass di ‚wischen den C-Atomen « 
1 1 ' a1 
gende Koppelung die den C-Atomen zukommenden Absorption 


banden anısotı p werden lässt und zwar nach Ma sabe und pı 


portional zu dem Koppelungskoeffizienten A. Nachdem die Ü-Res 


natoren in dieser Weise anisotrop geworden sind, reduziert sich d 
Problem auf den Fall der Wechselwirkung zweier nichtisotı pP 
Schwingungen (Falla), was eine optische Aktivität liefert elche pı 


portional dem zwischen den nunmehr linearen Schwingungen besteheı 


len Koppelungskoeffizienten ist insgesamt also proportional / 


ce) Die optische Aktivität bei Wechselwirkung mindestens vier isotrope 


Resonatoren eine Funktion dritter Ordnung der Koppelungskoeffizienten 


Wenn sämtliche Resonatoren als isotrop angesehen werden. ve 
hwındet wie die Summe deı \usdrück« 23 Dis 45‘ ‚eiot d 
ptische Aktivität in zweiter Näherung. Es ist leicht einzuseh: 

dann N ‚ptische Aktivität ıı Ilveemeinen in der ı hst« 
ılso der dritten Näherune, auftrit Foı 1 nn man das dadun 


its (Koppelungskoeffizient &, durch Koppelung von Teilchen 
und 4 andererseits (Koeffizient /,,) zunächst anisotrope Schwingung 


entstehen, deren Anisotropie proportional den Koppelungskoef! 


\enten k,, bzw. %k,, wird, und dass die so entstandenen anisotrop 
Schwineuneen miteinander in Wechselwirkung treten. wobei d 

1) Siel besondere Z. physik. Cl B) 4 (1929) 29: Hand- und Jahrbu 
ler chemisel Physik, Bd. 8, III. S. 65 und 69ff.; Z. phys Cl B) 24, 34 
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» und &,, sowie 


sche Drehung (gemäss Fall a) proportional zu 4 


7 
nortional zu dem weiter hinzugenommenen Wechselwirkungs 
ffizienten wird. insgesamt also abhängige von der dritten Poten 

‚© Koppelungskoeffizienten. Diese Folgerung wird durch Berech 

e- sen von BORN bestätigt, welcher tatsächlich bei einem Systen 

in vier gekoppelten isotropen Resonatoren eine optische Drehung 

' er dritten Näherung findet! 

le d) Bedeutung bei modellmässigen Betrachtungen. 

R In den sämtlichen Fällen geht die Entstehung deı ‚ptischern 

W 
hune darauf zurück. dass die zunächst an bestimmten Stelleı 

44 

| Moleküls stattfindenden Schwingungen (linear oder anısotrop 

Vermittlung der Koppelungskräfte auf die übrigen Teile d« 

2. loleküls übergreifen und dass in dieser Weise Normalschwingungeı 

e tstehen, welehe Komponenten in verschiedenen Teilen des Molekül: 

itzen, und dass von diesen Komponenten mindesten 

ui ndschief vegeneinandeı gerichtet sind 

la Diese Definition?) ist von 8. F. Boys ıt ınzergriffen word (‚ru 

Feststellung, dass durch Wechselwirkung isotroper Resonatoreı tiscl \kt 
t entstehen kann Die von Boys vorgebrachte Kritik beruht auf « \ 
tändnis, indem er die in obiger Definitı ndelte Eigenschaft der Noı 
rung eine n ‚ppelt Syste ei hselt it den | haft 
he die Eu lteile des Systems aufweiı venn die für die opt A 
ndige Koppelung vernachlässigt wird. Genau wi Svsten 
Z Teilchen bei Berücksichtigung der Koppelung anisotroy 
en malschwingungen hervorbringt \bschn. 7a, Fig. 2 kann « Syst 
17 destens vier isotropen Teilchen optisch aktive Normalschwingur 
lie Die Eigenschaft der Teilchen, bei Vernachlässigung der Koppelu 
a steht nicht in Widerspruch damit, dass das System bei Berücksiel 
Koppelung Normalschwingungen besitzt, welche windschi« \ 
nten in den verschiedenen Teilen des Moleküls habeır Die soeber 
ntlichen modellmässigen Eigenschaften optisch aktiver Absorptionsb 
ebene Definition ist vollständig und rrekt 
Die Tatsache, dass durch Koppelung isotroper Resonatoren optische Aktivität 
tsteht. ist im übrigen nicht erst von S. F. Boys nachgewiesen worden. Nie wurd 
f LANDE ausführlich behandelt Ich habe auch selbst in einer für die Chemiker 
timmten Abhandlung qualitativ die Sachlag inem System von vier 1sotrop« 
matoren klar gemacht! 
l 
BorRN, M., Proc. Roy. Soc. London, | eit RK n,W 
fi [rans. Faradavy Soc. 26 (1930) 293 | )F \ \ı pP} ik 56 Yls 
25 Kunn, W. und LEeHmann, H. L., Cl Weekbl. 28 (1931) 517 
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Für die praktische Durchführung von Berechnungen der optisel 
Drehung ergibt sich aus dem Bisherigen, dass man an sich das Eı 


tehen deı Anisotropie der Absorptionsbanden welche einzelnen S 


t 


stituenten zugehören, z. B. die Anisotropie der OH \bsorptionsband 
durchaus dadurch erklären kann, dass man an der Stelle des O-Atoı 

des H-Atoms usw. isotrope Resonatoren ansetzt und zwischen dies 
die richtigen Koppelungskoeffizienten wirksam sein läs 

Ks ist dann nicht angängig, etwa die ÜH,OH-Gruppe oder UONH 
LVruppe ım ganzen ıls einen isotı ‚pen Resonatoı u behand 
wie dies in den Ansätzen von BORN und von Boys geschieht. Die 
vorigen gegebenen Gründe und experimentellen Beweise zeigen 


(+ oentell dass die 


an der OH-Gruppe oder an der UN H,-Grup} 
zu erwartenden \bsorptionsbanden ın hohem Va St INISOTtrTOp Se 
verden Wenn man diese Tatsachı verkennt so wird man vie 


bei Boys und Born der Fall ist, eine optische Aktivität in dritt 
oder vierter Näherunge finden. während die an den Banden au 
tretende Aktivität in Wirklichkeit der ersten oder zweiten Näherun 


entspricht. Wenn man bis zur dritten und vierten Näherung rechn« 


will, so muss man verlangen, dass dann auch die im System vo 
kommenden sterischen und elektrostatischen Verhältnisse bis zu 
selben Näherung mit berücksichtigt werden \lle Koppelung 


l 
i l 


koeffizienten müssten in ihrer wirklichen Grösse und quantitati 
richtig erfasst sein, weil bei dieser Behandlung eine Aufspaltuı 
der Schwingunesvoreänge in eine ungeheuere Zahl von einzeln: 
Normalschwingungen erfolgt. von Normalschwingungen. die sämtli 
optisch aktiv sind und Drehungsbeiträge teilweise entgegengesetzte 
Vorzeichens geben, so dass das Endergebnis nur dann richtige wird 
wenn die einzelnen Summanden nicht nur hinsichtlich ihres Voı 
ıchens ndern auch hinsichtlich ihrer absoluten Grösse richt 
restimmt sind 
Eine Berechnung und quantitative Beanspruchung der Kopp 
lungsansätze bis zu hohen Näherungen kann aber nach dem Vorige: 
erspart werden, wenn man über die Absorptionsbanden einzeln: 
Substituenten Aussagen machen kann, z.B. über die bereits ohı 
Berücksichtigung der Wechselwirkung mit dem Ü-Atom der Veı 
bindung vorhandene Anisotropie der OH-Absorptionsbanden. Die 
halbquantit ıtive Interpretation des KERR Effektes (Abschn. 7e) ist 
solange Einzelmessungen, welche an sich möglich aber schwierig sind 


fehlen. ein geeignetes Mittel für solche Abschätzunger 








lurch die Grösse des bei solchen Banden in der Regel zu beobachtenden 





Absolute Konfiguration der Milchsäure. 57 


Die Hinzunahme des experimentellen Ergebnisses, dass das 
hungsvorzeichen vieler Verbindungen durch das Drehungs 
zeichen einer einzelnen dem Sichtbaren zunächst gelerenen Ab 


ptionsbande bestimmt wird, setzt das Ausmass dessen, was von 
quantitativen Berechnung verlangt werden muss, weiter herunter 
tatt die Drehungsbeiträge sämtlicher Absorptionsbanden den 
zeichen und der absoluten Grösse nach zu berechnen, kann man 
auf das Drehungsvorzeichen einer einzigen Absorptionsband: 
hränken. Es ist einleuchtend, dass diese Aufgabe eher zu leisteı 

r für die Bestimmung der absoluten Konfiguration genau so wei 
hend ist, wie eine Lösung, bei welcher die sämtlichen Absorptioı 
nden nach Intensität, Frequenz usw., ausgehend von einem System 
troper in komplizierter Weise gekoppelter Resonatoren berechnet 
Die Tatsache, dass die einzelnen, namentlich die schwachen füı 

e optische Drehung besonders wichtigen Absorptionsbanden schon 
ın vornherein stark anisotrope Streumomente besitzen, wird ausseı 


ırch die in Abschn. 7 erwähnten Tatsachen sehr stark gestützt 


Y 


\nisotropie Aktivitätsfaktors In vielen Fällen wurde nämlich deı 


lative Unterschied im Absorptionsvermögen für links- und rechts 


rkulares Licht (Anisotropie Aktıvitätsfaktor) eleic h etwa 10 oe 


funden. Es ist unwahrscheinlich, dass ein solcher Betrag erreicht 


rd an zunächst isotropen Absorptionsbanden, weil hier nach Al 
hn. 8 die optische Aktivität erst in dritter oder vierter Näherung 
ıttrıtt 

Ich 


eoretischen Tatsachen einen starken Hinweis darauf geben, dass 


laube daher, dass die hier behandelten experimentellen un: 


y 


r in dieser wie auch in einer früheren Arbeit eingeschlagene Weg 


er Berechnung der optischen Drehung von Molekülen durch Ab 


ätzung oder Bestimmung der von vornherein vorhandenen Äniso 


‚pie einzelner Absorptionsbanden und durch Bestimmung des infolge 
n Koppelungen erfolgenden Übergreifens dieser Schwingungen auf 


Nachbarsubstituenten im wesentlichen richtig ist. 








Die Bedeutung nichtlokalisierter Bindungen 
(.[?]-Elektronenwolke“')) aromatischer Kohlenwasserstoff: 
bei deren Molekülverbindungsbildung mit Dipolmolekülen 


Günther Briegleb. 


\us deı nstitut für Physikalische Chemie und Klektroch« e deı echn 


\ külverbindungen ungesättieter Kohlenwasserstoffe mit Dipoln ekülen (Nit 
rperı ervebeı Die ..Nebenvalenzwirkung beruht r H ptsacl ruf 


ıpolinduktion der polaren Gruppen des Dipolmoleküls auf die polarisierbare |] 
dung des ungesättigten Kohlenwasserstoffes Bei Molekülv rbıindungen pol 
Moleküle mit Benzol oder kondensierten Ringsystemen werden durch die polaı 
Gruppen der Dipolkomponente 1. Momente in den lokalisierten Bindungen « 
Kohlenwasserstoffkomponente induziert (,, Polarisation‘), 2. wird die Ladun 
verteilung der nichtlokalisierten »- Elektronen gestört (..p- Klektronenpolarisatioı 


Die Induktionswirkung hat eine starke Veränderung des Absorptionsspektru 


d Kohlen serstoffs zur Fol vorauf die meist sehr charakteris he Fa 
1 M.\ rückzuführeı t Di und Elektronenpolarisat teile la 
sich pektroskopische Daten abschätzeı DD theoretisch Berechnung 


rperi roıbt eınt befriedigende Ubereinstimmunr miıt le1 xperıment«e 


Bei solehen Kohlenwasserstoffen, bei deneı we Phenvlkerne durch « 
)oppelt- oder Dreifachbindung oder durch ein System solcher Bindungen 
einander verbunden sind (Stilben, Tolan, Diphenvlpolvene usw.), sert sich 
Dipolmolekül an den Phenvlkern an. Durch die nichtlokalisierten |p]-Elektroı 
kann die zuı hst an einem Phenvlkern lokalisierte Induktionsstörung durch 
ıngesättirte Kette über das ganze Molekül bi ruf den anderen Phenvlkern übs« 
tragen werden (,‚Störungsausbreitungseffekt Über die Grösse des Ausbreitun 


neiekeit von der Konstitution der Kohlenwasserstoffe lassen 
uf Grund der Bildungeswärmen der Molekülverbindungen der Kohlenwasserst 
mit Trinitrobenzol quantitative Aussagen machen Näheres hierüber vgl. in eiı 
demnächst erscheinenden Arbeit zusammen mit J. KAMBEITZ Der ‚„Störun 
rusbreitungseffekt steht in Zusammenhang: mit einer Reihe tvpischer ph 
kalischer und chemischer Eigenschaften der Kohlenwasserstoffe 

Hücker, E., Z. Physik 70 (1931) 204; 72 (1931) 310; 76 (1932) 628. Hun 
I 7. Physik 73 1932) 1 und 565 IX. Mitteilun Über wischenmolekula 
Kräfte in Molekülverbindungen (Mitt: ıne VIII: Z.phvsik. Cheı B) 28 (1935) 154 


i 
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In einer früheren Mitteilung über die Theorien der Molekül 


indungen organischer Nitrokörper!) wurde versucht, die auf 


Jit hem Wege an den gelösten Molekülverbindungen organische 
IE ‚körper mit aromatischen Kohlenwasserstoffen experimentell eı 
lten Dissoziationswärmen theoretisch zu berechnen. unter deı 
»xperimentelle Ergebnisse gestützten ’?) \nnahm« dass die 
nvalenzbetätirung auf einem Induktionseffekt beruht. E lleı 
| foleenden die Rechnungen erweitert werden, und zwar unte 
icksichtigung neuer, vor allem von E. HÜückEn entwickelter Voı 
neen über die Ladungsverteilung in ungesättigten aromatı 
n Verbindungen. Dadurch wird es auch möglich sei 
res darüber auszusagen. wie und wann Störungen In der Ladungs 
z ilung. die zunächst an einer bestimmten Stelle des K 
eir serstoffes durch die Anlagerung eines Dipolm leküls hervoı 
l uten W rd 2 sich über das vanze Molekül ausbı ten 
lar 
ları I. Bisherige Vorstellungen über den Mechanismus einer Molekül 
ı d verbindungsbildung durch Dipolinduktion 
Ing Die Dipolgruppen des Dipolmoleküls induzieren in den Ü- 
Br | ©» H-Bindungen des ungesättigten, polarisierbaren Kohlenwasseı 
“ ffes Momente. Das in einer € -C-Bindung induzierte Moment 
En rd in der Mitte der € -C'-Bindung und das in der € - H-Bindung 
d luzierte Moment auf der Verbindunegslinie ( H ım Abstand 07 A 
itı C'-Atommittelpunkt lokalisiert 
| 
I. Die Polarisierbarkeit « der €-€C- und €- H-Bindungen. 
ei Wir denken uns die Bindung in bezug auf ihre Polarisierbarkeit 
n lellmässig durch isotrop polarisierbare Kugeln ersetzt. Die Poları 
E barkeit einer Bindung wird aus der Molarrefraktion des gesamteı 
ges leküls und den von FAJans und KNorRr®) angegebenen Bindungs 
be raktionen berechnet Die Polarisierbarkeit einer Ü-CÜ-Bindung 
ng B.im Benzol, wird für jede € -C-Bindung als gleich angesetzt. Si 
s1 oibt sich aus der Molarrefraktion des Benzols 
of r an a 
ir R, ei 6 u EI 266 ap r — B; 106-110 *° 
"€ do. = 065:.10°* 
ı\ 
ı) Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 63 und (B) 27 (1935) 474. BRIEGLEB, G. 
d SCHACHOWSKOY, TH., Z. physik. Chem. (B) 19 (1934) 255. BRIEGLEB, G. und 
N] \MBEITZ, .J., Z. physik. Chem. (B) 25 (1932) 251 und (B) 27 (1934) 161, 473. Ferner 
laı itere Arbeiten. ) BRIEGLEB, G., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 63 und (B) 27 
54 135) 474. FAJANSs, K. und Knorr, Ü. A., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 256 
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2, Das an einer Bindung angreifende Feld. 
Das resultierende, von den Dipolgruppen des induzierend 


Dipolmoleküls in den Bindungen erzeugte Feld ist überlagert v« 
resultierenden Feld Die das von allen, in den benachbarten B 
dungen induzierten Momenten herrührt. Die Bindunesenereie ! n 
einer einzelnen Bindung des Kohlenwasserstoffes mit dem Dip 


molekül ist dann 
Bi: (+ DIE 


3. Die Konfiguration der Molekülverbindungen organischer Nitrokörp« 
mit ungesättigten Kohlenwasserstoffen. 

Es wird von allen möglichen Konstellationen der Molek 
komponenten zueinander diejenige am wahrscheinlichsten sein, b 
der alle polaren Gruppen des Dipolmoleküls zu allen polarisierbar: 
Bindunsen des Kohlenwasserstoffes einen möglichst geringen Abstaı 
haben, da die Energie der Induktionswechselwirkung — 1/r® is 


Das ist dann der Fall. wenn die Molekülebenen des Kohlenwass« 


stoffes und des Nitrokörpers sich parallel lagern; eine Senkrecht 


stellung oder Hintereinanderlagerung der Kernebenen der Molekü 
komponenten ist aus energetischen Gründen unwahrscheinlich. Unt« 
diesem Gesichtspunkt ist auch die besondere Neigung aromatisch: 
Ringsysteme zur Molekülverbindungsbildung mit Dipolmolekülen üı 
Gegensatz zu aliphatischen, ungesättigten Ketten zu verstehe: 
Nur bei einer räumlich so begrenzten Anordnung der polarisierbar: 
(/»-C'/-Bindungen, wie in den aromatischen Kernen, ist eine möglicl 
gleichmässige Wechselwirkung aller polaren Gruppen des Dipo 
moleküls mit allen polarisierbaren Bindungen des Kohlenwasseı 
stoffes eewährleistet 


Damit im Zusammenhange stehen auch Erfahrungen, die 


Molekülverbindungen der Nitrokörper mit solchen aromatischeı 


Kohlenwasserstoffen gemacht wurden. in denen aromatische Kerı 
durch aliphatische, teilweise ungesättigte Bindungen verknüpft sıı 
Dibenzyl Tolan. Stilben Polyene USW Die Molekülverbindung: 
dieser Kohlenwasserstoffe mit organischen Nitroverbindungen kı 


stallisieren im Molekülverhältnis 1 In Lösungen existieren au 


Verbindunsen im Verhältnis 1:1!). gemäss dem Zerfallseleicheewiel 
IB, AB+Bb—A 2 B. Man nimmt an, dass die Addition d« 
Nitromoleküle an den aromatischen Kernen erfolgt Dafür spriel 

BRIEGLEB, G. und KAMBEITZ, J., loc. eit. BRUNT, G., Chem.-Ztg. 1 


06) 568 KuHn, R. und WINTERSTEIN, A., Heiv. chim. Acta 11 (1928) 144. 











ndı 
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ın die Tatsache, dass unabhängig von der Beschaffenheit und 
nge der zwischen den aromatischen Kernen befindlichen aliphati 
en Kohlenwasserstoffkette selbst bei Molekülen wie Diphenyl 
tatetraen maximal immer nur zwei Trinitrobenzolmoleküle addiert 
rden (Zahl der Phenylkerne). Dies ist im Einklang mit einer Deu 
ız des Wechselwirkungsmechanismus durch einen Dipolinduktions 


kt. da das Nitromolekül am aromatischen Kern viel wirksameı 


sreifen kann. infolee der räumlich be 


« F 
nzten Anordnung polarisierbarer Bin z 
wen. Eine Konfiguration 1. Fie.1.z.B 

Molekülverbindung Diphenylbuta 

[rinitrobenzol, ist energetisch voı h 
er Konfiguration 11. bei der die Mole & Rn 
lebene des Trinitrobenzols sich über di: ’ 
‚ppelbindungen lagert, energetisch be 4 
rzugt. 

Aus der Tatsachı dass die Dipol . 
mponente am aromatischen Kern an | 
ft, darf aber nicht gefolgert werden 7 
ss nun auch die Wechselwirkunesenergie 
vischen dem Dipolmolekül und dem Phe 
vlkern ganz unabhängig vom Bau deı 
ischen den Kernen befindlichen Kohlen 
sserstoffkettenahezuimmerdengleichen Fire. 1. Diphenyll 
ert hat Dageren sprechen die ex Trinitrobenz 
rimentell gemessene: Dissoziations nd die Nitrogrup] s Tı 
irmen!). So haben z.B. die M.V. des " ">enzois /, < - 
rmen!), ‚ haben z ie M.V. ch Kan PR 
initrobenzols mit Dibenzyl oder Di BER 
nzylhexatrien die Dissoziationswärmen © : C- Doppelbir 


RT, dagegen die M.V. mit Stilben und 
phenylhexatrien die Bildungswärmen 32 und 245 kcal. Dieser aus 
n Dissoziationswärmen sich ergebende indirekte, starke Einfluss deı 


‚hlenwasserstoffkette ist theoretisch nur auf Grund neuerer An 


hauung über die Ladungsverteilung in ungesättigten Systemen zu 


rstehen und wird uns weiter unten ausführlicher beschäftigen 
Die angegebenen Konfigurationen der Molekülverbindungen 
‘hen im Einklang mit den Ergebnissen röntgenographischer Unter 


1) BRIEGLEB, G. und KAMBEITZ, J., loc. cite. KAMBEITZ, J., Dissertatioı 


rlsruhe 1935 und demnächst erscheinende Arbeit. 
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suchungen von HERTEL!) an den festen Molekülverbinduneen. | 
bıs Jetzt untersuchten Beispiele zeigen eine Kristallstruktur, in 
die Nitro- und die Kohlenwasserstoffmoleküle eine sol he Gruppierı 
zueinander haben, dass sich die Nitrogruppen möglichst in unmitt 
barer Nachbarschaft zu den Ringekohlenwasserstoffatomen befind 


wodurch eine möglichst intensive Wechselwirkung eewährleistet wiı 


Für die Verbindung Stilben [rinitrobenzol), ergibt sich z. B.. d 
jeder Stilbenphenylring der Lage /.z von vier Molekülen Trinit 
benzolin den Lagen x. y -—-!, yv—-ıUl..,2:2.U 1: 2.Y L/_ 


jedes Trinitrobenzolmolekül analog von vier Phenvlringen umgeben i 


Il. Erweiterung der bisherizen Vorstelluneen. 
Berücksichtieune deı Polarisierbarkeit deı nic] 


‚kalısıierten Binduneselektronen in aromatischen Kohl: 


Wir dachten uns das Molekül des polarisierbaren Kohlenwass: 
stoffes aufgeteilt in einzelne. räumlich setrennte. voneinander u 
ıbhängıg polarisierbare Bezirke, in denen durch die polaren Grupp 
ines Dipolmoleküls Momente induziert werden. Diese Voraussetzuı 


retı chen Erkenı 


‘hr im Einklang mit neueren the 


ıssen über den elektrischen Aufbau der aromatischen. uneesättiet 


Von den im ganzen im Benzol zur Verfügung stehenden 30 Valeı 


elektronen werden ie zweimal sechs für die einfa n C+t u 
C'/» H-Bindungen (,,o-Bindungen‘‘) verbraucht. Die noch übriebleih 
den sechs Elektronen sind eleichmässie über das sanze Molel 
frei beweglich verteilt, ohne dass man eines dieser Elektronen eiı 
bestimmten Bindung zuschreiben könnte. Die sechs |p]|-Elektroı 
bilden gewissermassen eine Art ‚abgeschlossene Elektronengrupp: 


deren Eigenfunktion einen Knoten in der Ringebene hat. Die p-Elı 


tronen bedingen den typisch aromatischen ('harakter des Benz 


HERTEL, E. und KLev, K., Z. physik. Chem. (B) 11 (1930) 59. HERrTEL, 


und RÖMER, G. H., Z. physik. Chem. (B) 77 (1930) 91. Herrer, E. und Sch 
D K., Z. physik. Cl B) 13 (1931) 387 und 15 (1932) 79 Hückeı 
2. Physik 70 (1931) 204; 72 (1931) 310; 7 132) 628. Hı be 13 } 
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Eine Störung der den sechs |p]-Elektronen zuzuschreibenden La 
oswolke durch ein äusseres Dipolfeld, wird sich gleichmässig übeı 
sanze Molekül ausbreiten. Die Zerlegung des den |p]-Elektronen 
nmenden Polarisationsanteils in einzelne Bindungs- oder Aton 
ile ist unstatthaft 

Der Polarisationsbeitrag der sechs nicht paarweise ın Kinz 
lungen unterzubringenden |p]-Elektronen ist nicht unerhebliel 
die p-Elektronen im Vergleich zu den o-Elektronen lockerer g: 
ıden sind. Das für Benzol Gesaete eilt ebenfalls für die kondeı 
ten aromatischen Verbindungen Naphthalın \nthracen und 
nanthren 

Unsere Vorstellungen über den Mechanismus einer induktiveı 
hselwirkung zwischen einem Dipolmolekül und einem aromati 
n, ungesättieten Kohlenwasserstoff sind also dahin zu erweiterı 

wir die Polarisation des Kohlenwasserstoffes in zwei Anteile 
fteilen. nämlich in 

l. Induktion von Dipolen in den einfachen, lokalisierten CH 
| (»-C'-Bindungen 


2. Polarisation der |p|-Elektronenwolk:e 


Theoretische Berechnung der Bildungswärmen von Molekülverbindungen 
organischer Nitrokörper mit aromatischen Kohlenwasserstoffen unten 


Berücksichtigung der p- und o-Elektronenpolarisation. 
ı) Allgemeine Grundlagen 


Wir schreiben der Ladungswolke der p-Elektronen bezüglich ihrer 


'olarisierbarkeit annäherungsweise Kugelsymmetrie zu. Die Polaı 


tionswechselwirkune ! der p-Elektronen mit einem Dipolmolek 
A n 

ınn l ” IE Ne | > 
nn &,,, das durch die Dipolgruppen des Dipolmoleküls (z. B. Trı 


trobenzol) im Mittelpunkt der p Laduneswolke des Kohlenwasseı 
ffes erzeugte, resultierende Feld und ı die mittlere Polarisieı 
ırkeit des p Klektronensystems ıst Die ist das von den in den 
Bindungen induzierten Momenten herrührende, an der [p]-Wolk: 
oreifende Feld. Ist «, die mittlere Polarisierbarkeit einer Ü— ( 
einer U! — H-Bindung. so ist die Bindungsenergie einer einzeln« 


Bindung mit dem Dipolmolekül 
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Dabei IS1 F das ın den einzelnen 0 Bindungen von den Dipolgrupp 
erzeugte Feld und «, die Polarisierbarkeit einer o- Bindung (ül 
S'’&,«,/2 vel. S.60, Abschn. 1, 2) 

Die Polarisierbarkeiten der einfachen ( ( und ( H-B 
dungen (o-Bindungen) sind aus den von FAJAans und Knorr! 
serebenen Bindungsrefraktionen berechenbar. Es ist für die D-Lin 


für eine ( C-Bindune AR 1209 und für eine ( H-Bindu 


Der über da vanze Molekül sich erstreckende Polarisationsant: 

ler p-Elektronen lässt sich unter der bei den kondensierten Ri 
t en und bei Benzol utreffenden Voraussetzung | 

dungeswolke der p-Elektronen über das ganze Molekül eine glei: 


nässiee Ladunesdichte hat ruf folgend Weis« ıbschätzen \] 
ht dı Summe der Refraktı NEN ıller einfachen ( ( und F 

indungen (o-Bindungen) von der experimentell gemessenen Gesamt 

refraktıon des Moleküls ab. Der Refraktionsanteil der p-Elektronen / 


lann: R R—R Die mittlere Polarisierbarkeit des p-Elı 
3/42 N,)-R 


chnung der Wechselwirkungsenergie bei der Molekü 


Dipolmolekülen mit aromatischen Kohl 


17 
pbindungsbildunge von 


ısserstolfen unter Annahme eines Dipolinduktio ffektes läuf 
h Gleichung (2) und (3) darauf hinaus, für die stabile Konfigurat 
der Molekülverbinduneen (vel. S. 61) das vor len Dipolgrupp 
des induzierenden Dipolmoleküls in den einzelnen ( C- und ( / 
Bindungen bzw. in der p-Elektronenwolke des ungesättigten Kohl: 
wasserstoffes erzeuete. resultierende Feld E. bzw. € ınzugebeı 


Nähere Einzelheiten über solche Bereehnunsen sind in einer früher: 


\rbeit ausgeführt worden?). Es sollen hier nur noch einige erun 


sätzliche Gesichtspunkte über die zur Durchführung der Rechnung: 


notwendigen Vereinfachungen zur Sprache kommen. 


b) Vereinfachuneen zur Durchführune der Rechnungen 


i 11 


:) Zur theoretischen Berechnung der Bilduneswärme der Molekü 


{ 


rbindungen aromatischer Kohlenwasserstoffe mit Nitromolekülk 


wäre die genaue Kenntnis des Wechselwirkungspotentials e als Funl 


tıon des Abstandes der Molekülkomponenten erforderlicl ist d 


FAsJans und Knorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 256 BRIEGLI 


(+., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 63 und 27 (1935) 474 
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pp: me des Anziehungs- und Abstossungspotentials. Es ist nur mög 
(üh den Verlauf des Anziehungspotentials anzugeben. Den 
hnuneen wird die Vorstellung eines bei einem bestimmten Abstand 
Bi etzenden, unendlich grossen Abstossungspotentials zugrunde gelegt 
mr Potentialspitze‘ statt ‚‚Potentialmulde‘‘). Dieser charakteristische 
in; tand der Molekülkomponenten wird entsprechend den Wirkungs 
den irren der Atome!) und den an den Kristallgittern?) gemachten 
fahrungen im Mittel mit 3 A angesetzt Irgendwelche struktu 
ntı en oder sterischen Kffekte, die je nach der Natur des Kohlen 
in serstoffes odeı deı Nitrokomponente verschiedene Minimal 
d tände der Molekülkomponenten zur Folge haben könnten, kommeı 
L den hier behandelten Molekülverbindungen der kondensiert 
M. osvsteme in Anbetracht des über die Konfiguration Gesaeten nicht 
H Frage. Da sich in den hier behandelten M.V. die Komponenten 
mi mit den Kernatomen parallel lagern, dass sich vorzugsweise die 
nA Virkungssphären der Ringkohlenwasserstoffe des Dipol- und des 
Tel Kohlenwasserstoffmoleküls berühren (vgl. Fig. 1 und die Figuren in 
er in Anm. 1 zitierten Arbeit), so kann das Abstossungspotential 
(4 ıllen solehen M.V. als angenähert konstant angesehen werden 
kü )er Gange der Bildungswärmen z.B. der in Tabelle 1 und 2 auf 
leı führten M.V. ist auf die Verschiedenheit des stark von der Koı 
uf tution des Kohlenwasserstoffs und der Dipolkomponente al 
ie ngenden Anziehungspotentials zurückzuführen. Wenn auch 
peı nit die aus den Daten der Tabelle 1 und 2 hervorgehende 
‚ hwankungen in den Bildungeswärmen keineswegs durch sterisch: 
leı ffekte erklärbar sind, so soll nicht gesagt sein. dass es überhaupt 
\er ne Fälle eibt. bei denen nicht irgendwelche Abschirmungseffekt 
reı Rolle spielen ® 
nd )) Es wird der dem Induktionseffekt überlagerte Quadrupol 
ye1 fekt und Dispersionseffekt vernachlässigt. Während der Quadrupol 
fekt kaum einen nennenswerten Beitrag liefert, ist der Dispersions 
ffekt sicherlich von Bedeutung. Über die Grösse des Dispersion: 
fektes lässt sich nur schätzungsweise etwas sagen; quantitative 
ul \neaben sind vorerst nicht möglich 
leı 
ık I) MaGAT, M., Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 1. Stuart, H. A., Z. physik. 
li. n. (B) 27 (1934) 350. 2) HERTEL, E., loc. eit. ) Vgl. auch BRIEGLEB, G., 
it. t) So ist z. B. die Abnahme der Bildungswärmen der Molekülverbindun: 
un Naphthalin beim Übergang von Trinitrobenzol zu Trinitroxylol ein Abschiı 
seffekt der Nitrogruppen durch die CH,-Gruppen. 
Abt. I Heft 2 
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Die Anwendung der LONDON-SLATERSchen!) Potentialfunktioı 


Jay’ 6h-v, bzw. ı 707-10 el -n'?/r®) Volt?) setzt nämli 
voraus, 1. dass die frei rotierenden Moleküle in einem grossen A 
stand gleichsam wie Kraftzentren aufeinanderwirken (d.h. der Mo 
küldurchmesser darf gegen den Abstand der Moleküle nicht zu er: 
in), 2. dass #?>y, d.h. y/r® etwa der Grössenordnung 10°? ist. B 
erösseren, gegenseitie im festen Abstand orientierten Molekülen, etı 
in organischen Molekülverbindungen, gelten die Voraussetzungen di 
LONDON-SLATERsSchen Potentialansätze kein« swees mehı \uf keinı 


| 1 
voetan wırd da 


Fall darf so verfahren werden wie es bisweilen 


man etwa zur Berechnung der Wechs« 


3 wirkungsenergeie zweier mit den Kern: 
> I parallel orientierter Benzolkerne für y d 

mittlere Polarıisierbarkeit des Benzo 

einsetzt Das gesamte »Storungspotenti 

‚weier grosser, im festen Abstand orieı 

tierter Moleküle muss aufgeteilt werdeı 

in die gegenseitige Störung der einzelne 

\lolekülbezirke. Dabei muss aber vorau 

02 Il eesetzt werden. dass die Wechselwirkungs 
energie z. B. der in Fig. 2 gezeichneter 

Moleküle sich additiv zusammensetzt al 

Fir. 2 Summe der Störungspotentiale e, 

£yy usw., wobei aber e,, nur vom Abstan 

"ir; &y nur vom Abstand r,, usw. abhängen; d.h. öE, „„/Öör,y zZ. B 


ist nur eine Funktion von r,, und unabhängig von der Gegenwaı 
von 2 und 3. Diese Additivität ist aber an bestimmte Bedingungen 
oebunden und ist durchbrochen bei gegenseitiger Orientierung deı 
Moleküle, d.h. bei Übergang der freien Rotation in Libration un 
eine Gleichgewichtslage. Es treten dann, durch die langperiodischeı 
Glieder der Störungsfunktionen bedingt, neue, quantenmechanisch: 
Effekte auf, die keineswegs mehr additiv sind. Ausserdem muss bi 
einer solchen Zerlegung auch für die in Wechselwirkung tretende:ı 
Molekülbezirke ?? > « sein, wenn « die Polarisierbarkeiten der ein 
zelnen Molekülbezirke und r deren Abstände voneinander sind. Dies: 


Forderung ist aber bereits schon bei der Molekülverbindung Trinitro 


1) Lonpon, F., Z. Physik 63 (1930) 245. Z physik. Chen B) 11 (1930) 222 
SLATER und KIRKWOOD, Physie. Rev. (2) 37 (1931) 682 ) », ist die Dispeı 


sıonsfrequenz, die mittlere Polarisierbarkeit und n die Zahl der Valenzelektroneı 
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ol—Naphthalin, bei der sich die Phenylkernebenen parallel 
rn, nicht erfüllt. (Für die p-Elektronen ist «,/r? & 0'2.) 
Qualitativ lässt sich sagen, dass der Dispersionseffekt in Molekül 
bindungen aromatischer Kohlenwasserstoffe mit Dipolmolekülen 
ieswees vernachlässiebar ist. Jedoch hat der Induktionseffekt 
überwiegenden Einfluss vor allem auf die relativen, konstitutiven 
tufungen der Bindungsenergien. Die aromatischen Kohlenwasser 
ffe bilden unter sich trotz hoher Polarisierbarkeit und trotz deı 
Kernparallellagerung sehr gleichmässigen Wechselwirkung der 
C-, o—-C—H- und p-Elektronenbindungen keine Molekül 
bindunsen,. wie die von KREMANN an zahlreichen Mischungen 
natischeı Kohlenwasserstoffe rufgestellten Schmelzdiagramme 
sen!). Erst durch die Einführung von polaren Gruppen mit 
‚glichst hohem Dipolmoment wird die Molekülverbindungsbildung 
t aromatischen Kohlenwasserstoffen ermöglicht, obwohl die Poları 


rbarkeit z. B. von Trinitrobenzol nicht grösser ist als die von 


Naphthalin. 


y) Wir vernachlässigen das in einer einzelnen Bindung erzeugte 

Id. das von allen in den benachbarten Bindungen induzierten 
\Iomenten herrührt, da es nur einen geringen, bei der Ungenauigkeit 
Rechnungen nicht ins Gewicht fallenden Beitrag liefert. Ebenso 

ıss von einer Rückwirkung der in den o-Bindungen induzierten 
\Iomente auf die Ladungsverteilung der p-Elektronen abgesehen 


erden. 


Vergleich der berechneten und gemessenen Bildungs 

warmen‘). 

In den Tabellen 1 und 2 sind die experimentell gemessenen 
Spaltungeswärmen der Molekülverbindungen einiger Nitrobenzole mit 
Benzol, Naphthalin, Styrol und Anthracen mit den auf die alte 
Weise, ohne Berücksichtigung der p- und o-Polarisation und den 


nter Berücksichtigung des Einflusses der p-Elektronenwolke be 


hneten Bildungswärmen zusammengestellt. Ausserdem sind die 

1) Z. B. Anthracen— Phenanthren, Tolan—Stilben, Benzol—Naphthalin, 
ıphthalin — Phenanthren, Diphenyl— Anthracen u.a. KREMANN, R., „Sammlung 
em.-technischer Vorträge“, Bd. 27, 8. 126. 2) „Bildungswärmen“ bedeutet 


so nach dem im vorangegangenen Abschnitt Gesagten: Anziehungspotentiale 
\bstand 3 Ä, berechnet auf Grund eines Induktionseffektes unter Vernach- 


ssigung vor allem des Dispersionseffektes. 
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Tabelle 1. 





Dissoziationswärmen der Molekülverbindung« 











des s-Trinitrobenzols in I 
] ] 1 \ \ h 
/ 10 N N ılter Recl ry 
x 187 
> a 43 ,O v9 Q g ] 
SUy ) >18 ) ) 26 ) n 
Naphtl 6'7 N 9 2-4 
[ 24 } 0 ( rt 24 +4 
Tabelle 2 
) t \ € Mı el ‘ | { 
le \nthra eI } 
erechnet f bachte 
I ' 
17 
N I N N N er Ri 
Zi y C,H, 
gr 17 
\ Dir 1 f { () 97 0 
I) hi VAN > { =2 >32 N) 
Dir hei (v4 L’05 1’45 zZ 
| hi 0 1% rt 24 r4 { 
\nteile / ınd ! Rund «, aufgeführt. Bei den auf die alte Wi 
berechneten U-Werten wurde angenommen, dass in den einzeln: 
G—l und ( H-Bindungen der aromatischen Kohlenwasserstof 
Momente induziert weı len wobeı dıe fur vll { ( und ( | 
Bindungen als gleich angenommene Polarisierbarkeit auf die 


S.59 angegebene Weise berechnet wurd 
\llgoemein ist hervorzuheben, dass die Bildungswärmen 
lösten Molekülverbindungen gemessen wurden!). dass aber die Re: 


nungen den Lösungsmitteleinfluss nicht berücksichtigen. In di« 


Lösungen gemessenen Bilduneswärmen geht die Differenz der So 


vatationsenergien der Molekülverbindungen und deren Komponent: 
ein. Je nachdem die Summe der Solvatationsenereien der Kon 


ponenten grösser oder kleiner ist als die Solvatationsenergie d 


Vel. BRIEGLEB, G. und SCHACHOWSKOY, Ti 


ınd KAMBEITZ, J.. Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 761. (B) 27 (1935) 473 
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külverbindung, werden dementsprechend die in Lösungen gi 
enen Bildungswärmen kleiner oder grösser sein als die der gas 
ie gedachten Molekülverbindungen. Die Erfahrungen zeigen, dass 
den hier untersuchten Molekülverbindungen die in Lösungen g« 
senen Bildungswärmen durchweg um so kleiner ausfallen. je besser 
nd das verwendete Lösungsmittel ist (grössere Solvatations 
IC 2. B. ist I n 61 I r.H.M. Es muss daraus geschlossen 
len. dass in den untersuchten Fällen die Differenz der Sol 
tionsenergien der Komponenten und der Molekülverbindung 
o grösser wird, je grösser das Lösungsvermögen des Lösungs 
Is ıst Die Extrapolation auf den Gaszustand unendlich 
htes’' Lösungsmittel) führt zu der Feststellung. dass die Bil 
oswärmen der Molekülverbindungen im Gaszustand wahrschein 
orösser sein werden als im gelösten Zustand. Wenn auch die 
‚lutwerte der Bilduneswärmen der Molekülverbindungen von deı 


Natur des Lösunesmittels abhängen. so bleiben in indifferenten 


ungsmitteln (Ü’Cl,, Hexan usw.) die relativen Abstufungen in den 


Wärmetönungen innerhalb einer homologen Reihe erhalten. Es dürfeı 
r bei der Diskussion konfigurativer Einflüsse auf die Bildungs 
ırmen von Molekülverbindungen nur die im gleichen Lösungsmittel 
essenen Bildungswärmen verglichen werden 
Der Vergleich der auf die alte Weise berechneten Bildungeswärmen 
den experimentell gefundenen Werten ergibt ein« jedenfalls 
senordnungsmässige Übereinstimmung, jedoch sind besonders 
r Berücksichtigung des Lösungsmitteleinflusses die berechneten 
Werte in den meisten Fällen zu klein. Bemerkenswert ist, dass deı 
Sprune der Bildungswärmen beim Übergang vom Benzol-- Trinitr: 
ızol zu Naphthalin— Trinitrobenzol zu Anthracen — Trinitrobenzol 
| von m-Dinitrobenzol— Anthracen zu Trinitrobenzol— Anthracen 
der Rechnung nicht so zum Ausdruck kommt. Die experimentell 
tundene Zunahme der Bildungswärmen von p- zu m- zu o-Dinitro 
nzol wird durch die berechneten Werte auch nuı angedeutet 
Dagegen lassen die in Tabelle 1 und 2 aufgeführten, unter Be 
ksichtigung des Einflusses des p-Elektronenwolke berechneten 
ıldungswärmen mit Deutlichkeit den Vorteil einer Zerlerung in 
ne U - und U -Polarisation gegenüber der früheren Betrachtungs 


ıse erkennen. 


Die neu berechneten Dissoziationswärmen sind insgesamt gegen 


r den früher berechneten grösser uı werden in manchen Fällen 
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grösser als die in ÜCl, gemessenen Spaltungswärmen. Die Abw 
chungen gegenüber den ohne Lösungsmittel zu erwartenden Spaltun 


wärmen dürften nicht mehr so erheblich sein, wenn man beden 


dass die Berücksichtigung des Dispersionseffektes die berechnet 
Diss )zıatı ınsenereien noch erhöhen würde Jedoch ist den Absoh 
werten der berechneten Energien wegen der Nichtberücksichtigu 
des Abstossungspotentials weniger Gewicht beizulegen als den ı 
lativen Abstufungen der berechneten Werte!) 

Es ist nämlich durchaus bemerkenswert, dass die relativen A 
stufungen in den Spaltungswärmen durch die ! und U -Zerlegu 
in den Rechnungen viel besser zum Ausdruck kommen, so besond: 
die charakteristische Zunahme der Spaltungswärmen beim Überga 
von Benzol zu Styrol zu Naphthalin zu Anthracen. Dasselbe gilt { 
das experimentell beobachtete Anwachsen der Dissoziationsenergi: 
beim Übergang von p- zu m- zu o-Dinitrobenzol zu Trinitrobenzol. |] 
Anbetracht der den Rechnungen zugrunde gelegten Idealisierung: 
ist die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment durcha 


befriedirend, dies stützt die Induktionstheorie und zeigt die B 


deutung der [p]-Elektronen bei einer Wechselwirkung durch Induktioı 


3. Die Bindungswärmen der Molekülverbindungen einfacher aromatische: 
Kohlenwasserstoffe, Benzol, Naphthalin, Anthracen usw., mit organisch« 
Nitrokörpern und das Absorptionsspektrum der Kohlenwasserstoffe. 
Da die Wechselwirkungsenergien ! I I zwischen Dip: 
molekülen und den polarisierbaren Kohlenwasserstoffen Benz 
Naphthalin usw. den Polarisierbarkeiten «, und «, der Kohlenwasseı 
stoffkomponenten proporti nal sind [vel. S. 63. Gleichune (2) und (3 
so ist für diese Kohlenwasserstoffe der Zusammenhang zwischen 
und dem Absorptionsspektrum durch die Dispersionsformel gegebeı 


Nach der allgemeinen Dispersionsformel ist 
R 4 V 
Daher folgt unter Berücksichtirung von (2) 


I G S; (6 


Sam 2 


ebenso 1st 1 Sc e x, j Gl 


— 5 7 


Vel. d ıut 8. 65 unter a) (sesagte! 
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&,, ist das an einer o-Bindung angreifende resultierende Dipol 
I. » ist die Frequenz des Lichtes, bei der die Polarisierbarkeit des 
eküls gemessen wird. v, sind die für das Molekül charakteristischen 
rptionseigenfrequenzen, deren Stärken durch die zugehörigen f 
timmt sind. f bezeichnet die Zahl der Dispersionselektronen 
berganeswahrscheinlichkeiten). e ist die Ladung, m die Masse 
Klektrons. 

Die f; berechnen sich aus der Halbwertsbreite »’ der Absorptions 


ven: J, und J seien die Intensitäten des Lichtes vor und nach 


Durchgang durch die absorbierende Schicht d. Für eine bs 


mte Frequenz ist dann 


J/J. ' 10 ( 7 


ei € die Konzentration der in einem Lösungsmittel gelösteı 
bstanz in Mol/Liter und % deren molarer Absorptionskoeffizient 


\pproximiert man die Absorptionskurven durch eine Fehleı 


1 


rve 
kl N 
dem Verteilungsparameteı (). so ıst 9 =v’/1 665 und 
m - 1000 :-c-253 ff _ 
j ö ) ydı 254 10 () I) 
r.e2N j X 
hei folgt " , 
I (‘ = y Air! 6a 
Srı“r u ) 
ER 1'595 .10-19 : 
I NE S; 6b 
— Sun — , ‚ 


sich €, und €, angeben lassen, so muss es bei den einfacheı 
gesättigten Kohlenwasserstoffen Benzol, Naphthalin, Anthracen 
l.S. 77) grundsätzlich möglich sein, aus den Absorptionsfrequen 
den Absorptionskoeffizienten , und den Halbwertsbreiten ı 
\bsorptionsbanden der aromatischen, ungesättigten, kondeı 
rten Ringsysteme, die Bildungswärme der Molekülverbindungen 
ser Kohlenwasserstoffe mit Dipolmolekülen theoretisch zu be 


hnen. Für die Kohlenwasserstoffe, bei denen zwei Phenylkerne 


rch eine oder durch ein Svstem von Doppelbindungen miteinandeı 
Kunn, W. und Bravn, E., Z. physik. Chem. (B) 8 (1930) 281 Diese 


proximation ist ratsam, falls Absorptionsmessungen in Lösungen vorliegen, da 
h den Einfluss der Lösungsmittel die Feinstruktur verwaschen wird und nicht 


r die Dämpfung allein für die Breite einer Absorptionsbande massgebend ist. 
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verknüpft sind, sind aus den 8.77 angegebenen Gründen die | 
ziehungen (7a) und (7b) nicht anwendbar! Zur Durchführung 
Rechnungen ist es erforderlich, für die einzelnen Banden des A 
sorptionsspektrums anzugeben, ob sie durch eine Elektronenanregu 
der p-Elektronen oder der o-EKlektronen zustandekommen. Di« 
Zuordnung ist nicht ganz eindeutig vorzunehmen, da von den h 
interessierenden Kohlenwasserstoffen Benzol, Naphthalin usw. ı 
der zwischen 4000 bis 2000 A liegende Teil des Absorptionsspektruı 
bekannt ist 

Bei Benzol hat die zwischen 2700 und 2200 A liegende A 
sorptionsbande nur einen sehr kleinen Anteil an der gesamten Absoı 
tion des Benzols (kleine f-Werte!) Die Hauptanteile liegen 
SCHUMANN-Gebiet! Bei Naphthalin, Styrol und vor allem 
\nthracen?) liegen im Gegensatz zu Benzol grössere Teile des 
samten Abs rptionsspektrums im Ultraviolett 2000 A 

Da die im näheren Ultraviolett zwischen 2000 und 4000 A liegeı 
den Absorptionsbanden des Benzols, Styrols, Naphthalins und A 
thracens bei den gesättigten Ringsystemen ohne |p]-Elektron« 
nicht beobachtet werden und da alle für die aromatischen Verbiı 
dungen typischen, physikalischen und chemischen Eigenschaft: 
mit der Existenz eines |p]-Elektronensystems im Zusammenhaı 
stehen. so ist es sehr wahrscheinlich, dass den für die aromatisch« 
Verbindungen charakteristischen \bsorptionsbanden im Gebiete 201 
bis 4000 A der Mechanismus einer Elektronenanregung der |p]|-El 
tronen zugrunde liegt?), wobei aber bei Naphthalin und Styrol wahı 
scheinlich noch ein Teil der p-Banden im SCHUMANN-Gebiet liegt 
wie bei Benzol 

Es lieet nahe einmal den Versuel zu machen ıul Gruı 
der Beziehungen (6a) bzw. (6a mit Hilfe der zwischen 2000 b 


000 A beobachteten Absorptionsbanden der gelösten Kohlenwasse 


Die Sumı > / sämtlicher Teilbanden der gesamten Bi 


schen 2200 und 2700 A beträst u 5'6 -10 ) Die Absorptionsspektren 
Benzol, Naphthalin, Anthracen und Styrol sind gemessen von V. Hesrı, Ftud 
Photochimie; Worr, K.L. und HEROLD, W., Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 20 
PESTEMER, M. u. ÜECELSKY, J., Mh. Chem. 59 (1932) 103; LaszLo, H.G. pe, Z.phy 


Chem. 118 (1925) 380; RApuLEscu, D., Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2233 


2421; Ley, K. und DirkınG, H., Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1331. ) Dat 
spricht auch, dass vie aus quantenmehanischen Überlegungen folgt 


Klektronen besonders locker eebunden, Iso besonders leicht erreebar nd 
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endig, das Absorptionsspektrum zunächst in einzelne, den v 
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schiedenen KElektronenübergän: 
entsprechende Gebiete aufzutei 
Diese Zuordnung kann nur d 
einigermassen sicher getroffen w 
den, wenn das Abs rptionsspektı 
uch im Gaszustand bekannt ist u 
genau analvsiert ist. Das ist ı 
bei Naphthalin der Fall 
rol und Anthracen ist die Aufteilu 


Bei S 
in einzelne HKlektronenübergan: 
eebiete nicht so sicheı Kigent! 
wäre es ausserdem erforderlich, 
Oszillations- und Rotationsfeinstru 
tur der Elektronenübergangsgebi: 
zu berücksichtigen Darauf mı 
aber im foleenden verzichtet werd: 
da durch den Einfluss des Lösung 
mittels eine zu starke Verwaschuı 
und Verschmelzung der Feinstrukt 
auftritt. Es wurde daher in deı 
Fig. 3 bis 5 gezeichneten Weise je 
Elektronenübergangsbande dur 
eine mittlere, kontinuierliche A 
sorptionskurve nach Gleichung 
approximiert 

In Tabelle 3 sind die nach (6 
uud nach (2) bzw. (4) berechnet 
| zusammen mit den ı y-uı 
f-Werten der einzelnen Banden 
eegeben In Anbetracht der re 
erossen, den Rechnungen zugrun: 
liegenden Näherungen ’?) darf den |! 
Naphthalin und Styrol beobachtet 


DE LAszLo, H., loc. eit. 2) | 
rösste Unsicherheit ist die, dass vor al 
bei Styrol und Naphthalin ein Teil deı 
Banden, wie beı Benzol noch im SCHUMA? 
Gebiet liegen, so dass die berechneten W 


zu klein werden müssen 
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veichungen kein so grosses Gewicht beigelegt werden, immerhin be 
tet die besonders bei Anthracen beobachtete grössenordnungs 
ssiee Übereinstimmung der nach Gleichung (6a’) und aus der Mol 
ıktion Gleichung (2) und (4) (vgl. S. 63) errechneten U -Werte eine 
tere Stütze des, den Rechnungen zugrunde liegenden physikalischen 
Is, vor allem was die Aufteilung deı (sesamtp ‚larisation der un 
ttigten Kohlenwasserstoffe in eine p- und o-Polarisation betrifft! 
eich bestätigt sich die Auffassung, die im näheren Ultraviolett 
bachteten charakteristischen Absorptionsbanden der aromatischen 


Kohlenwasserstoffe dem p-Elektronensystem zuzuordnen 


I. Die Resonanzwechselwirkungen der [p]-Elektronen in konjugierten 
Systemen und die Möglichkeit der Ausbreitung von primär lokalisierten 
Störungen über ausgedehnte Molekülbezirke größerer Moleküle. 
Durch die Vorstellung der nichtlokalisierten Bindungs-p-Elek 
ıen findet auch der schon früher aus einer charakteristischen, 
nstitutionellen Abhängigkeit der Bildungswärmen gewisser Molekül 
rbindungen der Nitrokörper mit aromatischen Kohlenwasserstoffen 
n uns beschriebene Effekt!) deı \usbreitung einer zunächst 


lisierten Störung über das ganze Molekül’ eine Deutung 


Einige empirische Befunde?) 


Die Molekülverbindung Trinitrobenzol— Dibenzyl 1:1 


H H 
I C—( II 
H H 


innerhalb der Beobachtungsgrenzen dieselbe Dissoziationswärme 
[rinitrobenzol Äthylbenzol 
H 
C.-CH, I R1 
H 
die Dissoziationswärme ist im wesentlichen unabhängig davon 
ın Äthylbenzol noch ein Phenylkern substituiert wird oder nicht. 
I) ich das Trinitrobenzol an einen der Benzolkerne anlagert. so 
leutet diese Unveränderlichkeit der Bildungswärme, dass, wie zu 


ırten, die Reichweite der am Benzolkern I angreifenden NO, 


I) BRIEGLEB, G. und SCHACHOWSKOY, TH., Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 255. 
IEGLEB, G., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 63. 2) Näheres vgl. eine demnächst 
heinende ausführliche Arbeit zusammen mit J. KAMBEITZ. ) In Lösungen 


eren die Molekülverbindun»sen 1:1, vel. BRIEGLEB, G. und KAMBEITZ, J. 
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76 
entfernten Benzolkerı 


U 1/r 


Dipole zu gering ist, um auch noch im 
induzieren 


Ü { !I stelot l 
[rinitrobenzol 


d | Molekülverb 


(rösse zu 


I 


Molekülverbindune 


Da die Bildungeswärme 


Momente von genügendeı 


Beim Ubergang zu Stilben 
deı mit 


die Bildungswärme 


den Wert U 32kealan 
dung beim Übergang von Athylbenzol— Trinitrobenzol zu Styı 
nur von RT auf 16 kcal ansteiet, so muss 
hi 


"rinitrobenzol 
Molekülverbindung 


stärkere Zunahme der Bildungswärme dei 

Übergang von Dibenzyl zu Stilben auf den Einfluss des Benzolkerı 

zurückgeführt werden. Es wird im Gegensatz zu Dibenzvl durch 
l und 


Brücke eine Verbindung zwischen den Phenylkerneı 


wodurch der Phenylkern II einen indirekten Beit 


liefert. obw | primäı 


ray 


sr 
seschaffen 


Bilduneswärme 
Momente induziert w 


| 


Molekülverbindungen 


deı 
Überleitungseff: 


ıhm keine 

einer zunächst lokalisierten Störung von einem zum anderen Phen 
kern lässt sich auch an Verbindungen Diphenvlbutadıien (konjugieı 
Doppelbindungen Diphenylbutadiin konjurierte Dreifachbindı 
een). Tolan (dreifach Bindung) usw. beobachten! 
die () ( ( ( ( { { { UV 


‚ler mehrere CÜ’'H,-Gruppen 
innerhalb 


vom Phenylkern 


der Kette unt: 


DOoWwle ıber 


| 


Brücken durch eine 


trennt verden odeı die Konjugation 
brochen wird, sind Störungsausbreitungen von einem Phenylkerı 
nderen nicht mehr möselich. was sich im Abfall der Bildungswär 
Molekülverbindungen solcher Kohlenwass | Im 
külen bemerkbar macht 


les \usbreitunese 
5) oba« htet 
chen Rechnung 


Deutung 
Storungesal 


Bilduneswärmen 


Der an Hand deı 


ffekt‘‘ steht mit 


breitungs neueren quantenmechanı 
bestem Einklang 

Die Verbindungen, in denen zwei Phenylkerne durch eine Dopp: 
‚der durch ein System von solchen miteinander verknüj 


im 


bindung 
sind sind dadurch gekennzeichnet, dass sie, so wie die kondensiert« 
Elektronen nichtlokalisierter Bindung 


Ringesvsteme gemeinsame ) 
; { 
rergenüber den kondensierten Ringsysten 


haben. Es besteht abeı 
Elektronen 


der Unterschied 


Ladungsverteilung der [p 
den Diphenylen nicht so gleichmässig ist wie bei aromatischen Keı 


d ISS die 


70 ) Hücket, E., lo 
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Die Bedeutung nichtlokalisierter Bindungen usw. 77 


men Es eibt in der Pı KElektronenwolke der Diphenvl. Stellen 
rer und kleinerer Ladungsdichte 
Unsere bei der Berechnung der Bildungswärme der Molekül 
ndungen kondensierter Ringsysteme gemachte Voraussetzung 
lich die Annahme einer einheitlich polarisierbaren, in sich ab 
Iossenen Elektronengruppe gleichmässiger Ladungsdichte, ist 
Stilben, Styrol, den Diphenylpolyenen usw. nicht mehr zutreffend 
nungen, wie sie beim Naphthalin, Benzol und Anthracen au 
hrt wurden, sind bei Stvrol schon recht roh. Sie sind bei 
nmetrischen Molekülen wie die Mono- und Diphenvlpolvene mit 
bisherigen einfachen Hilfsmitteln überhaupt undurchführbar. Es 
ten kompliziertere quantenmechanische Rechnungen angestellt 
len über die Störung der Ladungsverteilung der |p]-Elektroneı 
ugierter Systeme im elektrischen Störungsfeld eines Dipolmolekü 
‚Jedoch geben zwei Grundeigenschaften des p Klektronens\ ten 


Diphenyle, die sich aus quantenmechanischen Überlegungen er 


rent), eine qualitative Deutung des experimentell gefundenen Aı 


x 


I> 
H. 


itungseffektes primär lokalisierter Störungen 
l. Die p Klektronen eines Systems, in welchem zwei Phenvlkern:« 
h eine oder mehrere lückenlos konjugierte Doppelbindungen odeı 
fachbindungen verbunden sind, stehen miteinander in Resonanz 
Eine durch ein lokalisiert (Phenylkern I) angreifendes Dipol 
erursachte Störung in der Ladungsverteilung der p-Elektroneı 
ul Folge dass sich ın der oesamten pP Wo ke des eanzen Mol 
ine neue Ladungsverteilung einstellt. Dadurch wird die Bi 
senergie mit dem induzierenden Dipolm lekül erhöht 
?. Der Zusammenhalt der |p|-Elektronenwolke wird schon durel 
UH,-Gruppe zwischen den Doppelbindungen oder zwischen den 
ıvlkernen und der Doppelbindungskette unterbrochen 


ı solchen Fällen (Diphenyläthan, Dibenzylbutadien usw wird 

ın einen Phenylkern I angreifende Störung vom anderen Ph: 
ern Il nicht mehr wahrgenommen. Die Phenylkerne sind von 
nder unabhängig. Dementsprechend ist auch die Bildungswärm: 
der Molekülverbindungen Diphenylbutadien — Trinitrobenzol 
2'88 kcal beträchtlich grösser als die von Dibenzylbutadien— Tri 
‚benzol U RT. 


Zusammenfassend haben wir folgendes Bild: Geht ein Dipol 


ekül mit ungesättireten aromatischen Kohlenwasserstoffen, di 


Hücker, E., loc. eit. 








‘deutung nichtlokalisierter Bindungen usw. 


zwei, durch vesattiete ‚deı ıngesattigte Kohlenwasserstoffketten mi 
einander verbundene Phenylkerne haben, eine Molekülverbindung 
Verhältnis 1:1 ein. so laeert sich das Dipolmolekül an einen 
Phenylkerne an. Es werden vom Dipolmolekül Momente in 
lokalisierten o-CU- H- bzw. U -Ü-Bindungen des Phenvlkernes und d« 
lem Phenylkern unmittelbar benachbarten Bindunge 
\usserdem wird die gleichmässige Ladungsverteilung 

tronenwolke des Phenylkernes gestört. Diese Störung 

der primären Störungsstelle ausgehend, über das ganze 

wusbreiten, falls die Phenylkerne ausschließlich durch 

‚der (( ( Dr bzw. (( ( { ( Bindungen mitein 
lückenlos verknüpft sind. Das Molekül besitzt dann eine übeı 
oanze Molekül gehende, nichtlokalisierte Elektronenwolk:« Die Z 
schenschaltung einer einzigen ÜH,-Gruppe genügt, die Ausbreituı 


einer zunächst an einer bestimmten Stelle des Moleküls (Phenylkerı 


lokalisierten Störung zu verhindern, da der Zusammenhalt der [p ]-Elel 


tronenwolke des Moleküls durch die ÜH,-Gruppe unterbrochen wiı 
Indem wir bei der Nebenvalenzbetätigung ungesättigter Kohler 


wasserstoffe der Existenz einer abgeschlossenen p»-Elektronenwoll 


eine ausschlaggebende Rolle zuschreiben. erscheint die Restaffinität 


betätirung dieser Kohlenwasserstoffe nic ıls etwas Besonder: 
da es ja die freien p-Klektronen sind : das für die aromatisch 
Verbindungen, und für die doppelt und konjugierten Doppelbin: 
typische, chemische und physikalische Verhalten bedingen. Die 
alleemeine Zusammenhang wird klar gekennzeichnet durch ei 
Analogie zwischen dem Gang der Bildungswärmen der Moleki 
verbindungen dieser ungesättieten aromatischen Kohlenwasserstof 
mit Dipolmolekülen und der konstitutiven Abhängigkeit einer Reil 


anderer phy sikalischeı Eigenschaften dieser Kohlenwasserstoffe: Lich! 


absorptions-!) und Fluorescenzspektren, Molrefraktion (Exaltatioı 


RAaMAN-Spektrum, optische Aktivität usw.?). Auf diese Zusamme:ı 


hänge soll in einer späteren Abhandlung näher eingegangen werde 


Worr, K.L., BRIEGLEB, G. und STUART, H. A., Z. phys 
Chem. (B) 6 (1929) 163. 2) Auch für die Theorie der elektrischen Dopp 
brechung (Kerr-FEffekt) und die Lichtzerstreuung aromatischer, ungesättigt 


Kohlenwasserstoffe ist die Vorstellung einer p-Elektronenwolke, deren gesamt 
j 


Polarisationsanteile nicht in Bindungs- oder Atomanteile aufgeteilt werden da 


von grosser Wichtigkeit, — vor allem im Hinblick auf die SILBERSTEINsche Theoı 


der atomaren Dipole! 





Der thermische Zerfall des Äthans. 1. 
Die Wahrscheinlichkeit des Zerfalls in 2CH, bzw. C,H, und H.. 
Von 


Hans Sachsse. 


Nach dem von GEIB und ARTECK 1 ber fahren wird die H 
entration bei der thermischen Zersetzung von Athan bei 560 DIS UV 
nete H-Atomkonzentration in reinem Wasserstoff. Sie 
le, dass ein Teil der Athanmoleküle primär UH3-Radil 
sieren H-Atome lief 1. Es ergibt ich jed 
nte H-Atomkonzentration etwa 3 Zehnerpotenzer 


orie von RıcE und HERZFELD erforderlich 


sen. Nie ist nahezu doppelt so gross, wie die durch das thermische Gleichg: 


\than kettenmässig zersetzt wird. Es zeigt sich 


sen den Vorstellungen der genannten Autoren nur ein kleiner T: 


jedes 10 ** bis 10 °%* Molekül, primär in Radikale zerfällt. 

Im Jahre 1931 hat F.O. Rıck zuerst die Vermutung ausge 
‚chen. dass beim thermischen Äthanzerfall genau wie bei vielen 
leren Zerfallsreaktionen die Endprodukte nicht in einem Schritt 
dem Ausgangsmolekül entstehen, sondern dass primär das Molekül 
ler Stelle seiner schwächsten Bindung auseinanderreisst und zwei 
likale bildet, die dann kettenmässig weiterreagieren?). Die aus 
hrlichen Rechnungen von RıcE und HERZFELD haben dann weiter 
gezeigt, dass bei Annahme plausibler Kettenreaktionen in der Tat 


ht nur die Endprodukte der Reaktion, sondern auch die Ordnung 


| der Temperaturkoeffizient befriedigend wiedergegeben werden?) 


Voraussetzungen ist dabei lediglich angenommen, dass zum 
märzerfall in Radikale die Bindungsenergie der betreffenden 
indung aufzubringen ist, (wobei sich also das ausgedehnte thermo 
mische und optische Material über Bindungsenergien auswerten 
t), und dass die einzelnen Kettenreaktionen Aktivierungsenergien 
en, wie man sie nach den allgemeinen Erfahrungen über Radikal 

tionen annehmen muss. 
Diese Auffassung steht in starkem Gegensatz zu den vorhandenen 
stellungen über den Ablauf monomolekularer Reaktionen. Auf 
1) GEB und HARrTECcK, Z. physik. Chem. BoDENSTEIn-Festband (1931) 849. 


‚ICE, F. O., J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 1959. ) Rıcz, F. O. und Hı 


. F., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 284. 








Su Hans Sachss« 


die alleemeine Bedeutung der Fragestellung: „Radikalkettenm« 
nismus oder nicht?‘ wird in einer folgenden Arbeit!) eingegan 
Hier soll nur über die experimentelle Prüfung der Kettenth« 
ın einem Beispiel berichtet werden. an dem diese Prüfung beson: 
einwandfrei durchführbar ist 

Zunächst sei über die Versuche kurz berichtet. die F. ©. |] 
selbst zur Begründung seines Mechanismus durchgeführt hat 


das Auftreten von Radikalen beim Zerfall nachzuweisen, hat eı 


in einer Serie von Arbeiten der Anordnung von PANETH 
HorEpıTZ°) bedient Man lässt hier bei hoher Temperatur (« 
900 bis 1000° C) mit Verweilzeiten von !Y/,g see und bei Dru: 


von einieen Millimetern die zu untersuchende Substanz durch ei 
Ofen strömen und gibt den hier gebildeten Radikalen kurz hi 
dem Ofen Gelegenheit, mit einem kalten Met ıllspiegel zu reagi 
Die Spiegel verschwinden dann unter Bildung flüchtiger met 
oreanischer Verbindungen. Durch Identifizierung dieser Verbindung 
kann man in der Regel auf den Charakter des Radikals, das 
dem Metall reagiert hat, Rückschlüsse ziehen. Die Ergebnisse di 
Methode sind nicht immer in oleicheı Weise eindeutig (vgl. die D 
kussion über den Methanzerfall von RıcE, GLASEBROOK Kassı 
BELCHETZ und RıpEAL°)), aber, von Spezialfällen abgesehen, n 
man saeen. dass es F. ©. Rıck gelungen ist, bei einer grossen 
zahl von Zerfallsprozessen und auch beim Athanzerfall das Auftr: 
von Radikalen nachzuweisen Nun ist dieser Nachweis abeı 
qu ılitativer Natur, und es ist fraelich, ob man daraus ex 


tik ableiten kann, zumal hieı 


Schlüsse über die Reaktionskine 
höheren Temperaturen und dementsprechend mit Zersetzungszeit 
die einige Zehnerpotenzen kleiner sind als die, bei denen man 
Reaktionskinetik bestimmt, arbeiten muss. Ziel einer quantitati 
Prüfung muss es daher sein, die Radıkalkonzentration unter norm 
Zerfallsbedineungen, ohne in den Zerfallsmechanismus einzugreil 
zu messen, und dieses experimentelle Resultat mit dem von 
Theorie geforderten zu vergleichen 

PAartar, | nd SACHSSE, H.. Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 105 R 
F. O., JOHNSTEN, W.R. und Everiısg, B. L., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3 
Rıce. F. OÖ. und DoorLeEy, M.D., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 4245 Rıcı 
JOHSTON, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 214. RıcE und GLASEBROOK, A.L., J. A 
hem. Soc. 56 (1934) 2472 PANETH, F. und Horevıtz, W., Ber. dtsch 
(ses. 62 (1929) 1335 t) Kasse, L. 8S., J \mer. chem. N BY 1935 


BELCHETZ, L. und RipeEaL, K., J. Ameı hem. Soc. 57 (1935) 1168. 








Der thermische Zerfall des Athans. ! S] 


Die quantitative Bestimmung der Radikalkonzentration lässt 
durchführen durch Messung der stationären H-Atomkonzen 


ion beim Zerfall mit der Parawasserstoffmethode!). Das in voı 





ender Arbeit untersuchte Athan stellt ein besonders veelenete 
‚piel für eine derartige Untersuchung dar, da hier der Ketten 
er selbst das H-Atom ist, während es in den anderen Fällen erst 
dem CH, durch dessen Reaktion mit H, entsteht 

Das Resultat dieser Untersuchung sei vorweggenommen E 
tehen zwar beim Zerfall Radikale SO dass kein Widerspru: n mit 
Metallspiegelversuchen vorhanden ist), aber die Radikalkonzen 
tion ist etwa 3 Zehnerpotenzen kleiner als es für einen quantitat 


tenmässigen Verlauf erforderlich ist 


Experimentelle Anordnung. 

Die experimentelle \nordnung ıst die oleiche wıe dıe ın dei 
rnächsten Arbeit beschriebene. es sei daher hier auf eine B« 
reibung verzichtet Die Arbeitsweise besteht darin, dass man 
han mit Parawasserstoff gemeinsam erhitzt. von Zeit zu Zeit Gas 
ben abnimmt, auf ihren Parawasserstoffgehalt analysiert, und aus 

fortschreitenden Umwandlung die H-Atomkonzentration b« 


net Die (senauilekeit der elektrischen \nordnung zul Messung 


Wärmeleitfähigkeit betrug 02 bezüglich der Parawasserstoff 
zentration Die Reproduzierbarkeit der Werte ist jedoch auf 
ınd anderer Störungen Temperaturschwankungen \kkomoda 
nsschwankungen usw.) geringer und von der Grösse von 2 bis 3 


Versuchsergebnisse. 

Da die Versuche bei Temperaturen (550° bis 600 rusgeführt 
rden, bei denen auch der reine Parawasserstoff schon eine Un 
ndlung erleidet. die durch die im thermischen Gleichgewicht mit 
n H#, vorhandenen Atome bewirkt wird, musste durch Vorversuch« 
teestellt werden. wieweit die hieı gemessene Parawasserstoffun 
ndlung dieser homogenen Umwandlung zuzuschreiben ist oder ob 


ht eine heterogene Umwandlung noch nebenherläuft?). Tabelle 1 


PaTAaT, F. und Sacusse, H., Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 1 (1934) 5, 41 


turwiss. 23 (1935) 247. ) Es sind in der Tat auch heterogene Effekte beol 
tet worden, namentlich wenn das Reaktionsgefäss länger in Benutzung war 

schon grössere Athanmengen in demselben zersetzt worden wareı Durel 
heizen konnte es aber wieder gereinirt werdeı 


piiys \bt. I I H 
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)er thermische Zeı | ck Äthar 
ı für die H-Atomkonzentrati ) reinem Wasserstoff ı 
ktı ‚skopis: hen Daten berechnet wurde Die labellı zeiot 
(‚egenwart von Athan die H-Atomkonzentration bei hol 
Iruck rund das doppelte der Blindversuche beträ Differ: 
lLogarıthmen beträst etwa 053 Von deı \thankonzı rof 
ıst sie nicht merkbar abhängıe 110 ‚us der Kettenvorstell 
Unabhängiıekeit sıehe unten iindet aber b kleıneı \ 
trationen in den Grenzwert für reinen Wasserstoff eıı \] 
Wasserstoffd K ıst ein g er b,aı erkennbar. di 
ul leil inen Grund ın der Tatsache |] ) 
Wasserstoff die H-Atomkonzentration vom W e] ff 
\lle diese Kffekt nd recht geringfügig 
Diskussion. 
Zur Prüfune der Leistunesfähiekeit des Kettenmechanisn 
en die von diesem Mechanismus geforderten H-Atomkonzentı 
en mit den experimentell bestimmten verglichen werdeı Di 
oleich sei zunächst für das spezielle von F. 0. RıcEe und K 
ZFELD angegebene Schema durchgeführt 
RıcE und HERZFELD nehmen folgende Gliedeı 
H, 2 CH 14 S0000/2° 
U’H UsH, > H GH 9-—-20000/2°3 
U,H,— CaH, I 14—49000/2°3 ] 
I GH, —H 9—17000/2'3 
) H+-H-NH Dreierstoss 
t H+C,H Hs+ C,H, Q 2000/%% } 
6b H H > ( Hl ) SO 23 KR 
Da als Konzentrationseinheit \tn osph ırendruck /n g 
peratur gewählt ist kommt für die X mperatur un eig 
stante der bimolekularen Reaktion die Stosszahl 10° heraı fi 
temperaturunabhängige Konstante der monomolekularen Real 
n setzen RıcE und HERZFELD allgemein 10" an Indem di« 
toren weiterhin mit 1. 2. 3. 4. 6a und 6b rechnen. erhalten sie 
die Radikalkonzentrationen 
/ Vk,k k,h CH ‚k, C,H CH 
ZEISE, H., Z. Elektrochem. 40 (1934) 88: F. O 
1 1 l. Ameı he S >»6 (1934 84 








Vk loe / 14 69000 23 R1 
145 6980023 R1 experimentell 
ort sıcl uls ‚, dass dıe Kettentheorie zwar Oi Inung | 


<stıion durel ti 


raturabhaneiekeit 


pi 
triedigend wiedergibt, die zu erwartende H-Atomkonzentratior 
iedo von einer anderen Grössenordnung 

Nun gehen aber in die numerische Berechnung der H-A 
Konzentratio ACH der RıcE-HERZFELDsch I Uheorie immer ı 
eine Menge von Voraussetzungen ein \uch sind keinesweg 


(seschwindiekeiten der einzelnen Kettenreaktionen so genau bekan 
| sicher auch der ganze Kettenmechanismus sehr plausil 


und wenn 

ist, so erhebt sich doch die Frage, ob nicht auch andere Reakti: 
wege möglich sind. Vor allem ist es wohl erforderlich. neben 
Rekombination der Radikale im Gasraum eine solche an der W 


mittlere Lebensd 


t dass die 


ınzunehmen Kın | berschlao zeig! 

der H-Atome bei den hier verwendeten Verhältnissen 01 bis |] 

ist Bei der hohen Diffusionsgeschwindigkeit der H-Atome ist 

die Wand, namentlich bei kleineren Drucken keineswegs mel 

vernachlässiven. Von der Dreierstossrekombination nach 5 

Rıce und HERZFELD ab, da sich daraus die 1!/,-Ordnung der R« 
l gefunden ıst, aber aucl 


ben wlrde während die erste 


ıindert sich natürlich, wenn diese Rekombination 
Entgegen ihren allgemeinen Annahmen vernachl ig Rı ıd Hı 
FELD die Aktivierungswärme von 6a. und 6b. Sie erhalten daher für die Reakti 
geschwindigkeit log k 13°7—73000/2'3 RT, was mit dem alten Wert von Maı 
ınd McÜLURE*) log 15°12—73200/2'3 RT besser übereinstimmt Der Gr 
st offenbar der, dass sie sons ım Übereinstimmung mit dem Experiment z 
halten, die ohnehin schon hoch angesetzten Aktivierungswärmen für 3 und 4] 
weiter vergrössern müssen Sıehe folgende Arbeit Setzt maı re 
H, für die Bildungsgeschwindigkeit der H-Atome log 14—102000/2°3 RT 
für die stationäre Konzentration den Gleichgewichtswert ein, so ergibt siel 
mittlere Lebensdauer als Quotient dieser beiden (Gröss bei 600° 0'1 bis I 
1 (\ r 3 193 NT 

















Der thermische Zerfall des Athans. I. S5 


Bei dieser Sachlage ist es also wichtige, die H-Atomkonzentration 
ichst unabhängig vom speziellen Mechanismus und von allen 
ıssetzungen zu berechnen. Man kann dabei in folgender Weise 
ehen: Sofern überhaupt eine Kette abläuft, muss das H-Aton 
ttenträger sein, weil Wasserstoff eines der Hauptendprodukte ist 
las H-Atom aber Kettenträger, so erfolgt der Hauptumsatz nach 
ktion 4. Es ist also nicht nötie zu wissen. wie die H-Atome ent 
en oder verschwinden. sondern es ergibt sich vielmehr unmitt« 
m Anschluss an das Experiment 
C,H, dt=k,:H.C,H, k-C,H, 


H=k,k,, logk 14°5 — 69800 / 23 RT (experimeı 


ıs man unmittelbar die Y-Atomkonzentration berechnen kanı 
rn man nur etwas über %k, sagen kann. In der folgenden Tabelle 
un die H-Atomkonzentration für verschiedene Werte von %k, aus 

!hnet, und man sieht, dass auch bei dem kleinsten Wert von k, 
ıer noch eine wesentliche Diskrepanz zwischen dem berechneten 
| dem gemessenen Wert bleibt. Hinzuzufügen ist, dass natürliel 
llgemeine Übereinstimmung zwischen dem auf Grund der Ketten 

rie berechneten Temperaturkoeffizienten für den Gesamtumsatz 
dem experimentell bestimmten verlorengeht, wenn man %, soviel 
ner annimmt, als es RıcE und HERZFELD tun. Man kommit also 
lem Schluss, dass die Hauptmenge des Athans bis auf einen veı 

indend kleinen Bruchteil in einem Schritt in Athvlen und Wasseı 


ff zerfällt 
labelle 3 


log H 
8:2 —17000/23 RI 
92 9-—13000/2°3 RT 
102 g 9000/23 RA 


Schätzen wir nun weiterhin den Anteil ab, der wirklich in Radi 
zerfällt. Setzen wir die Gültigkeit des RıcE-HERZFELDschen 
hanısmus voraus (mit Ausnahme der Primärreaktion). so müssen 
ınnehmen, dass die Primärreaktion 10%mal seltener erfolgt als 

h k, angegeben wird (es werden ja 10°mal weniger H-Atome 
ınden und %, steht unter der Wurzel). Nehmen wir auf der anderen 
te an, dass alle H-Atome an der Wand verschwinden, so entfällt 
Wurzelabhängigkeit und man findet. dass der Primärschnitt 
mal langsamer geht, als ihn Rıce und HERZFELD berechnen. Das 


lie Grenzfälle, und der richtige Wert wird dazwischen lieger 





(Hleichren t die Wahrscheinlichkeit, dass ei Bıı 


er gesagt eine unabhängige Normalschwingu 

















Der thermische Zerfall des Athans. Il. 
Stossausbeute bei der Aktivierune und mittlere Lebensdauer 
im aktivierten Zustand. 

\ 


Hans Sachsse. 


\lit 2 Figu lext 


era Lir I die D lle I le reff | 
ırct | \u 1 u 1 St 
j 35/». 910 f j 323 Die 1 lıesen (Grlei 11 
veaktionsgeschwindiekeit für unendlich hohen Druck gehorcht deı 
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enereie und Lebensdauer im aktıvierten Zustand auf Grund der Stı 


ur und des Schwingungsbildes des Moleküls zu verstehen, wird dal 


soweit sie überhaupt möglich ist, bei einem solchen Molekül dw 
führbar sein 
ıktiviert 


Die experimentelle Ermittlung der Lebensdauer in 


Zustand stützt sich auf die Untersuchung des Druckabfalles 

Reaktionsgeschwindigkeit. Im Grenzfall hohen Druckes ist Aktı 
Desaktivierungsgeschwindiekeit gross gegen die Zerfa 

Der Zerfall, der dauernd an den aktivierten M 


uneos und 


oeschwindigkeit 
külen zehrt. beeinträchtigt ihre stationäre Gleicheewichtskonzent 


tion daher nicht merkbar, und es ergibt sieh daher für die Reakti 


oeschwindigkeit bei unendlich hohem Druck 
7 


| m aktivierten Zustand bedeut: 


vobeı Tr clie mittlere Lebensdauer l 
und Z* das im thermodynamischen Gleichgewicht vorhandene Ve 


ıktivierten zu normalen Molekülen ist Dieses lässt si 


hältnis von : 
ır ergibt sich für den A 


ruf Grund der Statistik berechnen. und zw 
teil der Moleküle mit der Energie E’t) 
‚ e E'’R1 
7* 


vobeı s dıe Anzahl der Sı hwingungsfreiheitsgı ıde bedeutet: Dies: 


Anteil ist also um so grösser, je kleiner E’ und je gröss 


\nwendbarkeit der statistischen Formel vorausgesetzt Iasst sıcl 


ılso unmittelbar aus Formel (1) berechnen 


Ein zweiter Zugang zu T ergibt siel 


Im Grenzfall kleinen Druckes verschwinden alle aktivierten Molekü 


us dem Druckabfall selb:« 


durch Reaktion. da die Zeit bis zum nächsten desaktivierenden St« 


Die Reaktionsgeschwindiekeit ist dann 


zu lange dauert leic] 


\ktivierungsgeschwindigkeit, und letztere wieder gleich der D« 


ıktivierungsgeschwindiekeit, wenn keine Reaktion stattfände |) 


Den Zusammenhang dies 


1) Siehe FOWLER, Statistical mechanics 
Aktivierung 


Energie E’ mit der aus dem Temperaturkoeffizienten bestimmten 
energie E erhält man, indem man bildet: 
log Ak E' S I)R7 
d7T RT 
E-+(s I) RT=E’. Diese Beziehung ist auch ohn« 


dass #’ hier den Gesamtenergiegehalt des Moleki 


dann ergibt sich weiter: 
einzusehen, wenn man bedenkt, 
bedeutet, X dagegen den Überschuss über die mittlere thermische Energie. Letzte: 
n, wenn das Molekül wenig Freiheit 





vom Betrag: RT ist nur zu vernachlässig« 


grade hat. 
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ıktivierungsgeschwindigkeit, bezogen auf die Mengeneinheit ist 

h der Anzahl von Zusammenstössen von normalen Molekülen N 

ıngeregten NZ* dividiert durch die Gesamtzahl der Moleküle .\ 

V»>NZ* kann die Gesamtzahl der Moleküle gleich der Zahl 

normalen gesetzt werden). So erhält man 

= H = aaNZ*, a=4(Vn RT m)o 
(Juerschı 

ein Ausbeutefaktor; er trägt dem Umstand Rechnung, dass 

notwendig jeder derartige Zusammenstoss zur Desaktivierung 

rt, da der Übergang von Translations- zu Schwingzungsenergie 

gehemmt ist 
Der Übergang von der monomolekularen Grenzgeschwindigkeit 
hohem Druck zu der bimolekularen bei kleinem Druck ist durel 


i« 


Konkurrenz der mittleren Lebensdauer r mit der Zeit f, die für 


ıktivierte Molekül bis zum nächsten desaktivierenden Stoss veıl 
reicht gegeben So ereibt sich die Formel!) 
Ei | (t/r) t=1/aaN = 1/2. 4 


I 


\uch aus dieser Formel kann man rt unabhängig von Formel (1 
rechnen. sofern man « kennt. Umeekehrt kann man sie bei Kenntnis 


ı r zur Berechnung der Desaktivierungsausbeute « verwenden 


N 

Die Ableitung dieser Formeln enthält eine Voraussetzung: Die 
ttlere Lebensdauer r muss für alle aktivierten Moleküle die gleich« 

d.h. unterhalb eines Schwellenwertes der Energie zerfallen di« 
eküle gar nicht, und oberhalb, unabhängige von dem Überschuss 

den Schwellenwert, alle mit der gleichen Zeit 7 Exakt ist das 
ıer niemals der Fall, sondern r wird immer mehr oder weniger vom 
iergieinhalt # abhängen. Das haben vor allem die UÜberlerungen 
n OÖ. K. RıcEe und RAmSPERGER klargelegt?). Beim Druckabfall ist 
er nur ein Mittelwert von r messbar, und über die Streuung um 
sen Mittelwert kann man zunächst nichts Sicheres aussagen. Experi 
ntell zeigt sich die Tatsache des Mittelwertes, dass 1/k gegen 1/7 
tsprechend Formel (4) aufgetragen keine gerade Linie mehr ergibt 
bei dieser Formel automatisch vorgenommene Mittelung über 7 
schiebt sich mit dem Druck in dem Sinne, dass bei grossen Drucken 
grossen Tr keine Rolle spielen, während sie bei kleinen stark ins 


wicht fallen. Daher ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei kleinen 


) Siehe z. B. KasseL, Reaktionskinetik. 1932. 2) Rıce, O.K. und Rams- 


ER, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 1617; 50 (1928) 617, 619 
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kleines MceLeod von 10 cm? Inhalt angebracht, an dem an drei Teilbereich 
0» Vıoo und !/,o00 mm ablesbar waren. Das gesamte tote Volumen dieser A 
rdnung betrug 30 cem?. Das ist 1% vom Gesamtvolumen des Reaktionsrauı 


Das zur Verwendung gelangende Athan wurde aus Athylen und Wasserst 
iber einem Nickelkatalysator bei 180° hergestellt, sorgfältig mit Bromwasser 
ewaschen, in den Fallen #, und F, mehrmals fraktioniert und in den Vorrat 
refässen V, und V, aufbewahrt. Nach Beendigung eines Versuches konnter 
in flüssiger Luft kondensierbaren Gase in der Falle #, ausgefroren werden. Da 
Volumenverhältnis R/K bei der betreffenden Temperatur empirisch bestimmt w 

nnte die Menge des in F, kondensierten Anteiles nach dem Wiederverdampfe 


ın dem Manometer abgelesen werden. 
Vorversuche. 
Die Anwendbarkeit der Arbeitsweise wurde in Vorversuch« 


geprüft. Tabelle 1 gibt einen Überblick über die Zeitabhängigkeit d« 


Druckes bei zwei verschiedenen Anfangsdrucken 
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l'abelle 1 


1935 
480 
2640) 
KISIELE) 


ISO) 


In Tabelle 2 sind die beobachteten Druckzunahmen gerenübeı 
tellt denjenigen, die sich aus dem Gleichgewicht berechnen lassen 
er der Voraussetzung, dass ausschliesslich Athylen und Wasseı 
if entsteht (siehe die drei ersten Zeilen der Tabelle). Man sieht 
s die beobachtete Druckzunahme etwa 10 grösser ıst, als die 


dem Gleichgewicht berechnete. Das deutet darauf hin. dass eiı 


| des oebildeten Äthylens weıter ın höhere Kohl: N1WAasst rstoffe und 


ıan zerfallen ist Bestätigt wird diese Vermutung durch dis 








1 
\thvi 
k I) 
k # 
Kon 
Nebenı 
(i 
7 
L / 
} 
Int 
) 
N 
) 
) ) 
) 
N ) 
1'650 ( 
Pı 
l ASsI \ 


| 
(sesamt not 
rty Na f | 
I I nur 1 In | 
) 11 ) rset 
| Lit \lenao« 
e1 . ıK1 )] eıt best 
siert re] = { 1} 
tıoı 1 eht ruttrete 
ta rlaufes und 
j urche u 


Versuchsergebnisset 


' )] ' { 
' f 
N) f 4 17 ' 
| 
| x 
> Ay) 
11 = 
" 
3 14 { 
’ 
) 
) 
N \ 
RTe 
) 
} { S 
S e 
ia 
69 
Y 
y’4,’) 
| 
) "38 
} Tr 
19 
| \ ınd 1) N 
er. chem. Soc. $ 





1 
ie} 
I 1 

i 
y 
4 
{ 
| N 
il 





It 
e1 
i 
{ 
1) 
) 
} 
(+4 
+ 4 














17 


h der Zeit 


uchten 





lempe:ı ıturabhäng 





Der the 


keiten beı drei Ve 

sind auf Grund 
Syn 
SS 
410 


tet deı 


leu 

Druck / dei 
ıhlenlaktor auf de 
teı N Nonst 
lie | ktıonsgeesel 
ri pnetragt ) 
{ \lan sıeht, das 
nen Ausdrücke 


wındıekeiten 


INS 


Zahlenfaktoı 


1 


rechten 


url 

DT 

, 7 
Ien xperim ntell 
ben zu werden: |] 


Dru 


charakteristische 


nmııt 


Dei 





Ste ieende I 


iier bestimmte 
Ind. Kı n 


dıe Se] 





verte 





\ 


( 


\ 1 


kbereich eı 


Wert 


Vert 


Druck 
| 
ıYrı1 
N 
wındı 
N 


ne 


bis zum nächste 


| ) 


IIMKS 


DEe1tt 


aal 
So) 
' 
“ 
ı 
IN 


IE] 
co ty } 
etra 

Der tın | 
ıttier ’ 

NTOSS ( 
















3b Hans Sachsse 


\us der ersten Tatsach:« ereıbt sıch, dass diıe Schwankung 
r-Werte um einen Mittelwert nicht sehr gross ist (vorhanden wird 
uch hier sein, und würde sich wahrscheinlich bei der Untersuel 
nach noch kleineren Druc« kt n zu auch bemerkbaı machen Wiı 
den daher keinen zu grossen Fehler begehen, wenn wir im Si 
der Einleitung mit der einfachen Vorstellung eines im ganzen Dı 
bereich konst ınten 7 Wertes le hnen Zum Verelei: h mit ındı 
Zertallsprozessen ist in Fig. 2 die Durchbiegung der 1/k- gegen 
Kurve beim Athan, Acetaldehvd und Azomethan dargestellt. Un 
Kurven vergleichbar zu machen. ist die Reaktionsgeschwindigkeit 


Bruchteilen des Grenzwertes für hohen Druck aufretragen. und 


Druck in Bruchteilen des Halbwertdruckes Es werden auf di 
Weise alle individuellen Konstanten der Substanzen eliminiert \ 
sieht aus Fig. 2, dass die Durchbiegung verschieden stark ausgepı 
ist, speziell das Azomethan zeigt den Effekt sehr deutlich, und gera 


ım Azomethan haben auch O K. Rıcı und RAMSPERGER die 


feinerte Theorie des Druckabfalles durehdiskutiert und geprüft! 


Nachdem sich also ergeben hat. dass man beim Athan mit ein 
konstanten r-Wert rechnen kann, berechnen wir rnach Formel (1) « 
Einleitung. Man erhält zunächst bei 637° C für Z* nach Formel 
10”°85, (daraus und aus dem gemessenen Wert für k_ erhält maı 


7 10-613 Dies in die Formel t) eingesetzt. liefert unter Veı 


Ric E, UV \ ınd RAMSPERGER, J. \mer. cheı + DOC. 0 (1928) 619 
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normaler gaskinetischer Querschnitte & = 10°?%, Das Resultat 


ılso, dass keineswegs bei jedem Zusammenstoss von einem akti 
ten und einem normalen VW ‚lekül ein Energieausgleic h stattfindet 
lern dass dieser Übergang von Schwingunges- zu Translations 


300. Stoss 





reie gehemmt ist in dem Sinne, dass etwa nur jedeı 
ıktivierung bringt 

Die Einwände gegen diese \bleitung richten sich vor allem geger 
\nwenduneg der statistischen Formel (2) zur Berechnung von 7? 
or wir auf sie eingehen, wollen wir zunächst den zweiten expeı 
ntelien Befund, die Abhängigkeit von p,, von der Temperatur b« 
hen. Wie schon erwähnt, ist p,, gegeben durch das Verhältni 
der Zeit bis zum nächsten desaktivierenden Stoss zur mittlerer 


rfallszeit. Wenn sich p,, mit der Temperatur also verkleinert, so 
d entweder die erste von diesen Zeiten mit der Temperatur kleineı 
er die zweite grösser. Von r kann man nun sagen, dass es sıcheı 


ht mit der Temperatur grösser wird. Sofern man oberhalb eines 
ırfen Schwellenwertes ein konstantes r hat, wird dasselbe über 
upt nicht von der Temperatur abhängen. Falls aber, wie es den 
feinerten Vorstellungen von RıcE und RAMSPERGER!) entspricht 
Moleküle mit höherem Energiegehalt rascher zerfallen, so wird 
wuch der Mittelwert von r mit steigender Temperatur verkleinern 
sich das Verhältnis von energlearmen zu energiereichen mit deı 
mperatur zugunsten der energiereichen Moleküle verschiebt. Wenı 
r r mit steigender Temperatur zumindest konstant bleibt, so läss 
das Abnehmen von p,, nur durch ein Abnehmen der Zeit bis zun 
ten desaktivierenden Stoss erklären. D.h., die Desaktivierungs 
beute verbessert sich mit der Temperatur, und das ist nur mög 
wenn sie nicht schon von vornherein gleich 1 ist. Es ergibt sicl 
uch auf diesem Wege die Tatsache, dass nicht jeder Stoss 
ıktivierend wirkt 
Nachdem man durch die Temperaturabhängigkeit von p,, auf 
e Weise den Temperaturkoeffizienten der Desaktivierungsausbeute 
timmt hat. kann man zum Zwecke der grössenordnungsmässigen 


entierung aus diesem Temperaturkoeffizienten auch die Absolut 





beute abschätzen. sofern man eine Vorstellung über die Art des 


nperatureinflusses auf die Desaktivierune hat. Obwohl nun in 


Ale, 4 - - 
1924 1611; „UV 


Rıce, OÖ. K. und RAMSPERGER, J. Amer. chem. Soc. 49 


8) 617 
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einzelnen unsere Kenntnisse über Aktivierungs- und Desaktivierwu 
ausbeute noch sehr unvollständig sind, kann man doch soviel sag: 
dass der Übergang von Translations- zu Schwingungsenergie um 
besser vonstatten geht, je mehr sich die Moleküle beim Stoss duı 
dringen!). Der durch die Abstossungskräfte bewirkte Widerstand 
energetisch für die Hemmung des Energieaustausches verantwort! 
zu machen, und man wird sich daher auch von der Wahrheit ni 
allzuweit entfernen, wenn man den Temperaturkoeffizienten eben 


die Überwindung dieses Energiewalles zurückführt, und ihn 


Zwecke eines rohen Überschlaes daher analog der Reaktions 


schwindigkeit mit einer e-Potenz ansetzt. Man erhält dann g 
in Analogie zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit aus 
\ktivierungsenergie im Anschluss an die experimentellen Werte 
pı,, von >. 95 

10 38% 1 856 

10 39: ] 910 r— 8000 cal 


Dieser ARRHENIUSsche Ansatz gilt allgemein für jede energet 
sche Hemmung, die durch die Temperatur überwunden wird, so da 
ein spezieller Mechanismus nicht vorauszusetzen ist. Auch die 
Methode gibt also für die Aktivierungsausbeute einen Wert gleich: 
(rössenordnung. wie er oben erhalten wurde 

Es ist von Interesse, die hier gewonnenen Zahlen über den A 
solutwert und die Temperaturabhängigkeit der Desaktivierungsa 
beute mit den Daten anderer Methoden über den Desaktivierung 
vorgang zu vergleichen. Leider sind unsere Kenntnisse über dies: 
Prozess sehr gering. Es sind hier zu nennen die systematischen Unt«e 
suchungen über den Zerfall von N,O0 in Gegenwart von Fremdgas 
von M. VOLMER und Mitarbeitern?) sowie die Bestimmung der Sch 
dispersion von EucKEN und BECKER!). Beim N,0 hat sich bei d 
verschiedenen Zusätzen eine Veränderung der Aktivierungsgeschw 
digkeit von insgesamt !/, ergeben, wenn man Xe zu H,O als Zus 
übergeht (wobei die Aktivierungsgeschwindigkeit des Wassers \ 


der Grössenordnung der des N,( ist). Für die Absolutausbeute « 


1) EuckEn, A. und FRAnNcK, J., Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 4 
EucKEn, A. und BECKER, R., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 219. Eucken, 
und JAAcKs, H., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 85. ®) NAGASAKO und VOLM 
Z. physik. Chem. (B) 10 (1930) 414. VoLmeEr und FrörıcH, Z. physik. Ch« 


B) 19 (1932) 85, 89. VoLMER und BoGDan, Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 2 
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man auf Grund obigen Gedankenganges 1/190!), unter Voraus 
ung dieses Wertes variiert bei diesem Beispiel also die Stoss 
beute zwischen 10°? bis 10° bei etwa 600°. Aus den Messungen 

EUCKEN und BECKER?) lässt sich die Ausbeute für den UÜbeı 
ne von Translations in Schwingunesenereie bei Zimmeı 
nperatur berechnen. Die Versuche sind an Cl, und (0, gemacht 
| beziehen sich auf die ÄAnregungswahrscheinlichkeit des ersten 


Schwingungsquants. Die Ausbeute ist 1/34000 bei Ol, und 1/51000 


('O,. Zusätze variieren die Ausbeute stark. Der Temperatuı 


ffizient konnte zwischen 241° und 418’ abs. bestimmt werden 
| ist etwa gleich dem Faktor 5 in diesem Temperaturbereich. Also, 
veit das wenige experimentelle Material überhaupt einen Vergleich 
‚lässt, kann man sagen, dass der beim Äthan gefundene Wert durch 
ıs von der Grössenordnung ist. wie man nach den bisherigen Erfah 
ıngen erwarten muss. 

Nachdem sich auf diese Weise gezeigt hat, dass nicht jeder Stoss 
saktivierend wirkt, muss auf einen Einwand eingegangen werden 
er gegen die Ableitung der Desaktivierungsausbeute auf Grund deı 

Formeln (1). (2) und (4) gemacht werden kann. Es wird nämlich 

peziell von HIiNnsSHELWOoD und seiner Schule die Anschauung veı 
eten, dass Z* im Prinzip zwar nach Formel (2) berechnet werden 
ınne, dass in diese Formel aber nicht die Gesamtzahl der voı 


ndenen Schwingungsfreiheitsgerade, das sind 3n—6. sondern nuı 


VOLMER selbst hat den Wert auf diese Weise erhalten. In seiner letzten 

weit [VOLMER, M. und Bkıske, H., Z. physik. Chem. (B) 25 (1933) 81] hat eı 
Berechnungsweise jedoch aufgegeben, um dem auf S. 100 besprochenen Ein- 

d zu enteehen, und statt dessen r, und damit a auf Grund der theoretischen 
stellungen, von FRENKEL [Z. Physik 26 (1924) 133; 62 (1930) 49], WIGNER 
Il PoLanvı [Z. physik. Chem. 139 (1928) 439] berechnet. Man erhält dann für 
| bis 1. Von dieser Methode ist im folgenden kein Gebrauch gemacht, da sie, 
FRENKEL [Z. Physik 62 (1930) 49] ausführt, nur mit grosser Vorsicht an 
Ibar ist, ferner liefert sie infolge der ihr zugrunde liegenden Vorstellung nur 
haltspunkte für die Dissoziation von Molekülen in Radikale, wie aber durch 
ere Arbeiten gezeigt werden konnte [PATAT, F. und SacHsse, H., Z. physik. 
m. folgende Arbeit. SacHsse, H., Z. physik. Chem. (B) vorangehende Arbeit, 
bei den meisten im folgenden diskutierten Molekülen kein Zerfall in Radikale, 
lern einer in Moleküle vor. 2) EucKEn, A. und BECKER, R., Z. physik. 
(B) 27 (1934) 219. ) HinsHELwooDp, Proc. Roy. Soc. London (A) 113 
26) 230. Rıcz, O.K. und RAMSPERGER, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 1617; 
1928) 617. KasseL, J. physic. Chem. 32 (1928) 225, 1065. Rıcz, O. K., 


hysik. Chem. (B) 7 (1930) 226. 
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ein kleinerer Teil. die sogenannten .‚reaktionskinetisch-wirksamı 
über deren Anzahl man nichts Genaueres aussagen kann, einzuset 
sei. Statistisch bedeutet das, dass das Molekül bezüglich seiner Al 
vierungsenergie sich wie ein kleineres Molekül verhält. Dieses \ 
halten könnte man durch die Annahme erklären, dass für den Zerf 
die Aktivierung kleinerer Molekülbezirke ausreichend ist. Mann 
dann weiterhin annehmen, dass die Aktivierungsenergie aus diesen | 
zirken nicht auf das restliche Molekül abfliessen kann 
waren jedoch nicht derartige theoretische Vorstellungen, die HınsH 
wooDp zu der Annahme geführt haben, dass nur ein Teil der Schw 
eungsfreiheitsgerade reaktionskinetisch wirksam ist, sondern eı 
diese Hypothese vielmehr eingeführt, weil er eine Aktivierungsausbe 
von 1 für selbstverständlich hielt und daher eine Erklärung brau« 
für die Tatsache. dass die Grenzgeschwindigekeit bei hohem Dı 
ntspi chend Formel (1) andere Werte für r liefert. als man sie 
dem Druckabfall nach Formel (4) erhält bei «= 1. Nachdem nun ı« 
Euckenschen Messungen der Schalldispersion sowie die hier beri 
teten Messungen über die Temperaturabhängigkeit des Druckabfal 
\nhaitspunkte für eine Desaktivierungsausbeute kleiner als 1 ergebi 
haben, erhebt sich die Frage. ob es überhaupt noch der Annahı 
einer geringeren Anzahl reaktionskinetisch-wirksamer Freiheitsgı 
bedarf, um besagte Diskrepanz, in den nach Formel (1) und (4 


rechneten Werten zu erklären, oder ob nicht vielmehr diese Diskrep: 


dem Umstand zuzuschreiben ist. dass man bisher fälschlich ımı 


die Desaktivierungsausbeute gleich 1 gesetzt hat. Um die Leistun 
fähigkeit dieser zweiten Anschauung zu prüfen, kann man nun get 
wie beim Athan aus den Formeln (1) und (4) die Desaktivierun 
wusbeuten rechnen, indem man zunächst probeweise sämtliche Fı 


wirksam ansetzt. Leider erh 


heitserade auch als reaktionskinetisel 
man aber mit dieser Methode nur dann annähernd richtige Weı 
wenn die in der Einleitung dargeleste Grundvoraussetzung erfüllt 
dass r ein im ganzen Druckbereich konstanter Wert ist; d.h 
gegen 1/p aufgetragen, muss eine gerade Linie geben Man k 
sich leicht überlegen, dass, wenn diese Beziehung nicht erfüllt 
die &-Werte immer zu klein herauskommen (siehe dazu 


VOLMER 
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(‚erade bei komplizierten Molekülen, bei denen eine starke 
hbiegung der 1/k- gegen 1/’p-Kurve vorhanden ist, wird di 
hnung leicht beträchtlich zu kleine «-Wert« 

enden Tabelle 5 ist nun für 


liefern In deı 
eine Reihe von Substanzen die Rı 


durehgeführt und die angegebenen «-Werte sind also als unter: 


zwerte aufzufassen, die speziell bei komplizierten Moleküleı 
kbar überschritten werden können. Es ist ebenfalls die Anzal 


reaktionskinetisch-wirksamen Freiheitsgrade nach HINSHELWOOD 


rereben. wenn die Desaktivierungsausbeute 1 ist! Man ersieht 
ler Tabelle 5. dass die berechneten Desaktivierungsausbeuten ıı 
ntlichen in der Grössenordnung der wenigen bisher bekannteı 


kleinen «-Werte der kon 


ten Ather aus den genannten Gründeı 


liegen. wenn man dıe besonders 


pil 
ausnimmt Bei diesen 


rbindungen kommt übrigens noch 


ı 


ıls weitere Unsicherheit hinzı 
die experimentellen Werte keineswegs die 


eleiche Sıcherheit 
ınspruchen können wie bei den einfachen Molekülen. Der Zerfall 
nämlich vielmehr von Nebenreaktionen begleitet 


solutgeschwindiekeit fallen die Nebenreaktioneı 


Bezüglic hı deı 


nicht stark ıns 


wicht Den Temperaturkoeffizienten der Reaktı INSLESt hw indigkeit 


nnen sie aber sehr erheblich fälschen. Nun ist aber gerade die 


nntnis der Temperaturabhängigkeit der auf unendlich hohen Druel 


} } 
| \ 


trapolierten Grenzgeschwindigkeit erforderlich zur Berechnun 01 


Und deı \usbeutefaktor reagiert sehı empfindlich ruft eını 
sicherheit in der Aktivierungsenergie Ein Uberschlag zeigt 
den üblichen Messtemperaturen eine Unsicherheit von 20 bis 30 
Ya l; im Ausbeutefaktoı 
ht. 


\ber auch 


sehon zweı Zehnerpotenzen 


ım theoretischen Standpunkt stösst die Annahm 


eine beschränkte Anzahl von Freiheitseraden als reaktionskinetisel 


Reaktion durch 1/a gezeben Nach Formel (3) ergibt sich 1 
nal l’a-1/». Unsere obige Ableitung liefert aber die Neigung im Punkt 
n die Kurve sich durchbieet, so ist diese Neirung grösser als die im bimolekulare 
fall, d.h. der so erhaltene a-Wert wird in dem Ausmasse zu klein, in deı 


Neigungen voneinander differieren. 
Führt man Modellvorstellungen über die Abhängigkeit der Zerfallz« 

Ennergieinhalt ein, die der Durchbierung der 1/k- 

en, so ergibt sich bei 1 l eine grössere Anzahl von Freiheitsgı vd. 


etisch wi 


irksam (Kasse, Kinetics of homozeneoı Reaktior New \% 
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ksam anzusehen, auf gewisse Schwierigkeiten. Sie bedeutet näm 

dass die Kopplungsglieder zwischen den einzelnen Normal 
wingungen so schwach sind, dass während der Lebensdauer des 
tivierten Moleküls kein Energietransport von einer Schwingung zuı 
leren stattfindet. Nun sind die Zerfallszeiten von der Grössen 


1 


Inung 10% bis 10°® sec (selbst wenn man den ungünstigesten Fall 
r Desaktivierungsausbeute gleich eins annimmt), das sind also 10° 

108 Schwingungszeiten einer einzelnen Normalschwingung. Es ist 
hwer zu verstehen, wieso während dieser Zeiten die Energie nicht 
n Frequenz zu Frequenz wandern soll, zumal die Anharmonizitäts 
eder, die die Kopplung der Frequenzen und damit den Energie 
ınsport bestimmen, bei den hohen Anregungszuständen der aktıi 
erten Moleküle sehr gross sind. Wenn beispielsweise die Aktivie 
ıngsenergie für eine Bindung 70000 cal beträgt, so entspricht dieser 


nergie eine Temperatur von 70000/2'3 R, das sind 15000 Es ist 


ıusserst fraglich, ob bei solchen Temperaturen und Energieinhalten 


er den Normalschwinguneen zugrundeliegende harmonische Ansatz 
ıch nur näherungsweise eültie ist. Verliert der Ansatz aber seine 
ültiekeit, so bedeutet das. dass es keinen Sinn mehr hat. die Ge 


ı zerleren 


ımtbewegungsform des Moleküls in einzelne Frequenzen z 
von der Lokalisierung der Energie auf bestimmte Frequenzen 
ınn man dann erst recht nicht reden. 
Es ist nicht möglich, auf Grund des vorhandenen experimen 


len Materials diese Frage allgemein zu entscheiden. Nur soviel 


ergibt sich mit Sicherheit. Die Berücksichtigung einer Desaktivierungs 


ısbeute kleiner als eins, wie sie beim Athan auf Grund der Tem 
eraturabhängiekeit dieses Effektes angenommen werden muss, veı 
rössert die Anzahl der wirksamen Freiheitsgrade, wie sie HINSHELWOOD 


neibt, beträchtlich. Damit ergibt sich beim Äthan mit ziemliche: 


Wahrscheinlichkeit, dass alle Freiheitsgrade auch reaktionskinetisch 


virksam sind. Sicher ist die Hemmung beim Desaktivierungsprozess 
ıch bei anderen Molekülen zu berücksichtigen. Nähere experimentelle 
Untersuchungen über die Desaktivierungsausbeute mit unabhängigen 
\lethoden, sowie eine exaktere Berücksichtigung der Abhängigkeit 
er Zerfallszeit vom Energieinhalt des Moleküls im Anschluss an 
ie Arbeiter von RıcE, RAMSPERGER!) und Kassen?) werden zeigen 


Rıce, OÖ. K. und RAMSPERGER, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 1617; 50 


928) 617. 2) Kasse, J. physic. Chem. 32 (1928) 225, 1065 
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Se I hermisc! Zerla S \thans I] 
müssen, ın welchem Umfang die Theorie von den beschränkt w 


amen Freiheitsgraden aufrecht erhalten werden kann. bzw 
modıtızıeren 1st 
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‚r das Auftreten von Radikalen beim thermischen Zerfall 
organischer Moleküle. 
Von 


F. Patat und H. Sachsse. 


ehteı Beispielen, 
eı weitem nı 


Beim V« 


mässıgk 
mehr Radikale g 
immten ktı ru! 


KLIVi 


Radikalzerfall 


In früheren Arbeiten!) konnte gezeigt werden 


tentheorie von F. ©. RıcE und K. F. HERZFELD 
Prüfung zueänelich ist. wenn das Radikal. das beim 
Rolle des Kettenträgers spielt das H-Atom ist Nach deı 
rstoffmethode von GEIB und HArTECcK?) kann man n 
rend des Zerfalles, ohne in den Mechanismus einzugreifen 
\tomkoönzentration bestimmen und aus dem Vergleich dieser g: 
senen H-Atomkonzentration mit der vom Kettenmechanismus 
rderten erkennt man. in welchem Ausmasse der Kettenmechanis 
zu Recht besteht. Weiterhin kann man ungefähr die relative 
abschätzen, mit der beim Primärprozess des Zerfalles 
likale bzw. gesättigte Moleküle entstehen 
TAT, F. und SacHsse, H., Nach ‚es. Wiss. Göttinger 
»3 (1935) 247. Z. Elektrochem 935) 493. Sachssı 
53 935 RıcE, F und HERZFELD, K 
»6 (19% 2 GEIB, K. u HARTECK, P., Z 
116 





F. Patat und H. Sachsse 


Die Theorie des Radikalkettenzerfalles ist von RıcE und Hı 
FELD in einer weit über die wenigen bis jetzt untersuchten Beisj 
hinausgehende Allgemeinheit entwickelt worden, und ihre Folgeruı 
sind für das gesamte Gebiet der monomolekularen Reaktionskin: 
umstürzend. All die schon oft untersuchten Zerfallsreaktionen 
\thern und Aldehyden, Ketonen und sonstigen organischen Veı 
dungen sollen nach ihr über Ketten verlaufen. Speziell das ausfi 
liche Material über den Druckabfall der monomolekularen Reakti: 
oeschwindigkeit bedarf danach einer erneuten Diskussion, da bei e 
Kettenreaktion die Konzentration des Kettenträgers nach tie 
Drucken zu wesentlich durch die Wand beeinflusst wird 

\ber auch für das mehr theoretische Verständnis des m: 
molekularen Zerfalles vom Standpunkt der Molekülstruktur und 
Schwingungsbildes des Moleküls aus ist die Frage von Interesse 
primär die schwächste Bindung auseinanderreisst oder ob bei eıı 
bestimmten Konstellation der Atome eine Umgruppierung der B 
dungen eintritt. deren Resultat die Entstehung abgeschlossener M 
küle beim Zerfallsprozess ist. 


Um die Vorstellungen von RıcEe und HERZFELD in diesen 


semeinheit prüfen zu können. ist es erforderlich. auch solche Me: 


nismen zu untersuchen, bei denen nicht das H-Atom, sondern 
C’H.-Radikal Kettenträger ist Dieser Fall kommt nämlich 
häufiger vor, als die H-Atomkette. Der Grund ist, dass die ( C-B 
dung schwächer (70 kcal) als die ( H-Bindune (90 keal) ist. so 
bei grösseren Molekülen der Primärschritt im Zerreissen einer ( 
Bindung bestehen wird. Aber auch grössere organische Radık 
spielen gegenüber dem CH,-Radikal nur eine untergeordnete Ro 
selbst wenn sie primär entstehen, fungieren sie doch nicht als Kett: 
träger, da sie leicht unter Bildung eines Moleküls mit Doppelbind: 
und eines ÜH,-Radikals weiterzerfallen (z. B. C,H, — ÜH,;—+ C,H 

Die Bestimmung der ÜH.-Konzentration ist der Gegensta 
vorliegender Arbeit. Auch hier kann man sich der Parawasserstof 
methode bedienen. In Gegenwart von Wasserstoff entstehen näm! 
nach folgender Reaktion: 

CH, + H,—> CH, +H, [k*] 

H-Atome. Diese H-Atome reagieren mit überwiegender Wahrsch« 
lichkeit mit den umgebenden Molekülen der organischen Subst 


unter Bildung von Wasserstoff und von einem grösseren organisch 
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ikal ab, und letzteres zerfällt in der genannten Weise in 
ekül mit Doppelbindung und in ein C'H,-Radikal. Also z. 
CH,COCH,— H,+ CH,COCH,— H,+ CH,CO— CH,. 


1 
i 


derartiges Schema ist durchaus verallgemeinerungsfähig'!):; dass in 
Tat dieser Ablauf der wahrscheinlichste ist, wird in der Dis 
sion näher ausgeführt werden. Hier soll nur gezeigt werden. dass 
n Vorhandensein einer stationären ÜH,-Konzentration beim Zeı 
in Gegenwart von Wasserstoff sich auch automatisch eine sta 
iäre H-Atomkonzentration einstellt, ohne dass dadurch die CH 
Konzentration geändert wird. Denn für jedes ÜH,-Radikal, das nach 
ersten Gleichung verschwindet, entsteht ein neues nach deı 
iten. Es ergibt sich auf diese Weise die gesuchte CH, Konzentra 
aus der gemessenen H-Atomkonzentration auf Grund der Glei 
ing CH. k** [org. Subst 
[H k* IH 
der ist diese Gleichung exakt nur auswertbar bei einer genauen 
Kenntnis von k* und k** Für die numerischen Werte dieser Ge 
hwindigkeitskonstanten gibt es zwar mannigfache Anhaltspunkte 
loch keine völlig sicheren Daten, so dass man auf Schätzungen 
sewiesen ist. Es ist daher auch die C'H,-Konzentration nicht mit 
m gleichen Ausmasse von Sicherheit und Exaktheit zu ermitteln 
der in den genannten vorhergehenden Arbeiten die H-Atom 
go der hieı 
stellten \ufgabe: Verläuft der thermische Zerfall über Radikale 


r nicht, reicht die Genauigkeit, wie sich zeigen wird, jedoch völlig 


nzentration bestimmt worden ist Zur Entscheidung 


s, da die zu prüfenden Effekte sehr gross sind und bezüglich deı 


dikalkonzentration eine Reihe von Zehnerpotenzen betragen 


Das Ergebnis der Untersuchung sei vorweggenommen: Genau 


bei Formaldehyd und Äthan treten auch bei Aceton, Acet- und 


‚pionaldehyd Radikale auf, jedoch ist der mengenmässige Anteil 
| zu klein, um einen insgesamt kettenmässigen Zerfall zu bestreiten 
dass sie also beim Zerfall nur eine untergeordnete Rolle spielen 

Bevor wir zum Bericht unserer Messergebnisse übergehen, sei die 
herige Literatur über die in Frage kommenden Mechanismen kurz 
sammengestellt. 

I) Selbstverständlich kann das Wasserstoffatom bei der Reaktion mit dem 
ınischen Molekül auch im speziellen Fall Methan und ein Radikal bilden. Das 
lert aber an obigen Folgerungen nichts Wesentliches: 


H + CH,COCH, > CH, +-(COCH > CH, -(CO 
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Diskussion der Literatur. 
a) Aceton. 


Der Acetonzerfall wurde untersucht von HINSHELWOOD 


HUTCHISON F. ©. Rice und VOLLRATH?) und WINKLER und H 
SHELWOOD Er verläuft nach der Gleichung 

CH.COCH CH CH.CO 
ınd lässt sich nach der letzten Arbeit von WINKLER und HissH 


woop befriedigend durch den Ausdruck 
In / 34 34-68000/RT 


darstellen Der Zerfall verläuft ersteı Ordnung mıt einem Dı 
Wand 


ıbfall unterhalb 100 mm Bei einem Verhältnis " 
Reaktionsraum wie 16:1 trat eine eerinefürige G hwindigk: 
ermıinderung eın 

Nach Rıce und HERZFELD werden diese Befunde durch folgen: 


Vlechanısmus vedeutet 


C’H.COCH >CH O’H.(H 14 70000 /2°3 


N 
» CH.UÜDO->ÜHR (O 14 0000/23 R 
I 


. CH ‘H.COCH >UCH, C’H,:COCH ( 15000/23 R17 
t. UOH,CVOCH > U H UH,CO 14—48000/2°3 R7 
6. CH C’H.,COCH UN. CO. HB ( S000/2°3 RI 


Näheres über die Begründung der einzelnen Reaktionsgeschwin 
keiten siehe in der zitierten Arbeit von RıcE und HERZFELD. Un 
Nummerierung entspricht der dortigen \us den Bedingungse 

hungen für die Stationärität der Radikalkonzentrationen ergibt 


speziell für die  H.-Konzentratior 
CH Vk,k,/k.l 10 \tm 
bei T= 820°’ K 


ınd damit erhält man für den Gesamtzerfall des Acetons 


CCOCH, _ £, [CH,][CH,COCH.] = k,-Vk,k,/k,k,-[CH,COCH 


Mk H,t OCH 


HInSHELWOOD, Ü. N. und Hvtcaıson, W. K., Proc. Roy. Soc. Lor 
\) 111 (1926) 245 Rıcz, F. OÖ. und VOLLRATH, R. E., Proc. Nat. Acad 
U.S.A. 15 (1929) 702 WINKLER, ©. A. und HInsHELWOOD, Ü.N., Proc. R 
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in der Tat die erste Ordnung ergibt. Als numerischer Wert für 
Konstante ergibt sich 

log | 145-—-62500/23 RT berechnet 

log 14 9—-68000/23 RT experimentell 
für die Kettenlänge, die durch das Verhältnis der Gesamtzerfall 
hwindigekeit zur Geschwindigkeit des Primärschrittes gegeben ist 
it man 

14°0 6800023 RT 

14 70000/23R7 


sind diese Resultate in befriedigender Ubereinstim 


5 bei T= 820°’ K 
man sıeht 

mit den experimentellen Ergebnissen von HINSHELWOOD und 
rbeitern Namentlich die Tatsache. dass HINSHELWOOD und Mit 
iter nur einen geringfügigen Einfluss der Wand auf die Reaktions 
hwindigkeit im Sinne einer kleinen Verzögerung gefunden haben 
lerspricht nicht der Kettentheorie, da dieselbe für das Aceton 


recht kurze Ketten liefert. Einen einschneidenden Wandeinfluss 


ler Weise, dass die Reaktion gestoppt wird, weil die Radikale an 


Wand wegrekombinieren. kann man nur bei längeren Ketter 


ırten 

Zur Prüfung des Mechanismus sind von zwei Seiten Unter 
tungen unternommen worden. LEERMAKERS?) hat durch photo 
mische Zersetzung von Aceton-( H Radikale in demselben erzeugt 
timmt 


die Kettenlänge, das ist hier die Quantenausbeute, besti 


photochemischen Versuche finden ihre Erklärung durch die Voı 
ung, dass bei tiefen Temperaturen (bis 200° C) die CH,-Radikalı 
rhaupt nicht weiter reagieren, sondern durch Rekombination 
r Athanbildung verschwinden Bei höheren Temperaturen 


4 
t } 


0°C‘) findet jedoch Reaktion 3 statt, führt aber nicht zur Ket 


k 


bei dieser Temperatuı das \cetonylradikal Tılc ht weiter zerfällt 


ser Befund ist im Einklang mit der hohen Aktivierungsenergie. die 
und HERZFELD für die Reaktion 4 ansetzen. Für Reaktion 3 

n man die Aktivierungsenergie auf Grund der LEERMAKERschen 

ung abschätzen und erhält etwa 15000 cal 

\hnliche Versuche zur Induzierung des Acetonzerfalles sind von 


). Rıce. E. L. RopowsKas und W.R. Lewis?) durch Erhitzen von 


\us den Werten von RıcE-HERZFELD, wonach die Kettenlänge durch deı 
iruck \ık .* 7 k; ka oegeben wird, ergibt sich eine Kettenlänge voI In 
0 2) LEERMAKERS, J. A., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1899 Rice, 


Lewis, W.R., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2457 





L. und 


Ropowskas, E 
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Aceton mit 2°,igem Zusatz von Quecksilberdimethyl unternom: 
worden (bei 350° bis 400°). Das Resultat ist analog den photoch« 
schen Befunden, nach Reaktion 3 wird Acetonyl gebildet, zert 


jedoch nicht weiter, sondern konnte bei diesen Versuchen als Di 


tonvl isoliert werden. Zusammenfassend kann man also sagen 


diese Versuche zwar keinen Beweis für die Rıczesche Kette b 
thermischen Zerfall geliefert haben, aber sie sprechen auch n 
dagegen. Sie können vielmehr zwanglos durch die gleichen \ 
stellungen gedeutet werden, die von Rice zur Erklärung des theı 
schen Zerfalles selbst herangezogen worden sind. In der Tat hat 
Bestimmung der Ü'H,-Konzentration mit der Parawasserstoffmeth 
eezeiet, dass von allen untersuchten Fällen, gerade beim Aceton ı 


die meisten Moleküle über Ketten zerfallen. 


b) Acetaldehyd. 

Der Acetaldehydzerfall wurde von FLETSCHER und HınsH 
WooD!), WINKLER und HINSHELWOOD?) und von KASSEL?) untersu: 
Er verläuft ziemlich genau nach der Gleichung 

U’H.CHO- (CO CH, 

Ein merkbarer Einfluss der Wand ist nicht vorhanden wie spez 
von WINKLER und HINSHELWOOD festgestellt wurde. Die Ordnu 
der Reaktion liegt zwischen der ersten und der zweiten, was 
HinsHELWwooD und Mitarbeitern durch den Druckabfall der moı 
molekularen Reaktionsgeschwindigkeit erklärt wird. Zunächst forı 
lässt sich die Druckabhängigkeit jedoch recht gut durch die 1!/,. Oı 
nung darstellen. Diese 1!/,. Ordnung ergibt sich nun als physikalı 
notwendige aus der Kettentheorie 


Folgende Ansätze liegen der Berechnung zugrunde 


1. CH,CHO->- CH CHO . 14—70000/23 RT 
3, HCO->H CO 

3. H+CH,CHO > H,+CH,CO 

5. CH CH,CHO-> CH, + CH,00 15000/23 R1 
t. CH,CO > CH CO. ar -10000/2°3 RT 
6. 2CH, >CsB5: - ’ 8000/23 RT. 


FLETSCHER, Ü. J. M. und HinsHELwoonD, Ü©. N., Proc. Roy. Soc. London 
141 (1933) 41 2) WINKLER, ©. A. und HınsHELwooD, Ü.N., Proc. Roy. > 
London \ 149 { 1935) 355. dB K ASSEL, L . 3 physic. Chem. 34 (1930) 11 
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us ergibt sich wie beim Aceton für die Radikalkonzentrationen 
CH;]=Yk,/k,* VICH,CHO] = 1095®y[CH,CHO) (Atm.) 
bei T=820’K, 
Hl=k,/k, 
CH.CO Vk./k,° 


für den Gesamtzerfall 


CH.„CHO 


daraus folgt 
nn HO 1 CH, .[CH,CHO) Vk, ke 
. [2 4 k 


CH,CHO 


die Aktivierungsenergie: E, t6 kcal, gemessen 
ıl und für die Kettenlänge 


VICH,CHO) für T = 820° K 


k - - 

 VICH,CHO 2.10° 

k 

\uch hier ist also die nummerische Übereinstimmung mit den 

‚xperiment im ganzen befriedigend. Ein wesentlicher Unterschied 
\ceton besteht jedoch in der grösseren Kettenlänge. 


Zur Prüfung sind hier analoge Experimente ausgeführt worden 
e beim Acetonzerfall. Die photochemischen Versuche von LEER 
[AKERS!) haben eine erhebliche Quantenausbeute ergeben (es treten 
300° auf) und damit ist also 
solern 


Ketten von einigen 100 Gliedern bei 


viesen, dass im Acetaldehyd in der Tat Ketten ablaufen 


| 
N Lt 


[,„-Radikale da sind. Für die photochemische Zersetzungsgeschwin 


skeit des Acetaldehyds hat LEERMAKERS folgenden Ausdru« 


ien IN ‚ 
s[CH,CHO d Is 03 lt kVia- CH Ho 


em? - Mol !'. sec 


Annahme des photochemischen Primärschrittes 
CH,CHO+hvr=- ÜH,+ CHO 


des RıicE-HERZFELDschen Schemas (Bezeichnung wie dort 


ergibt 


für die Konstante?) 
k=k,/vk, 
Wert folet weiterhin als untere Grenze 


numerischen 
Dieser Wert ist etwas 


aus dem 
eine Aktivierungswärme von 10000 cal. 
ner als der von RıcE und HERZFELD angegebene. 
A., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1537. 2) LEERMAKERS 


) LEERMAKERS, )). 
Reaktionen, die das Bild zahlenmässig aber nicht beein 


endet etwas andere 
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Ein zweiter Versuch, den Acetaldehydzerfall zu induzieren 


von ALLEN und SICKMAN!) unternommen worden durch Zersetzu 


von Acetaldehvd in Gegenwart geringer Mengen von Azometha 


\uch bei diesen Versuchen ist es möglich das gesamte \cetaldeh 


unterhalb seiner eigentlichen Zersetzungstemperatur schon bei 40 


u zersetzen. Bemerkenswert an diesen Versuchen ist die Tatsac| 
dass das Azomethan beim Zerfall ÜH.-Radıkale abspalten kaı 


Ka 


ohne selbst über Ketten zu zerfallen Der reine Azomethanzerf 


ist bis zu den kleinsten Drucken sehr sorgfältige von RAMSPERGEI 
studiert worden. Weder die von ihm festgestellte Ordnung noch 
Homosgenität auch bei den kleinsten Drucken ist mit einem Kett: 
zerfall verträgliel Der einfachste Ansatz für einen Kettenzerfall 


\zomethans wäre 
1. CH,N,CH,>2 CH V; 
2. CH CH,N,CH,> (C,H \ CH 
3. 2CH,>C,;,H, 


2k,|CH,H,CH k,ICH 


CH,]= V ","[CH,N,CH 


und führt zur ] Ordnung 


Um die 1. Ordnung zu erhalten, müsste man 
I. UH,N,CH,> CH CH,N; 
2. CH CH,N,CH,—>(C,H,+ CH,AN 


CH,N,CH 


was aber sehr unwahrscheinlich ist, da man dem ganz hypotethisch« 


Radikal CH N, eine hohe Stabilität zusprechen musste”) 


1) ALLEN, A. OÖ. und SIcKMANn, D. V., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 203 
RAMSPERGER, H. C., J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 912, 1495. Bei 260 
dürfte noch kein merkbarer Zerfall dieses Radikals auftreten, wie aus Versuch 
über die Temperaturabhängigkeit der Quantenausbeute von Azomethan 
PATAT, F., Naturw. 23 (1935) 801. 
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über Ketten zerfällt, erscheint 


Also, dass das Azomethan nicht 
sadikale ab 


Wenn es nun trotzdem beim Zerfall CH, 


esichert !). 
und Druckverhältnissen für 


paltet, so folgt aus den Temperatur 
Reaktion ÜH.-- Azomethan etwa 30 kcal 
ıbläuft als die Rekombination. Dieser Wert ist für ein 


hoch. Wie dem auch sei, die Veı 


damit sie wesentliel 


ın?zsamel 
Radikalreaktion bemerkenswert 


ıche von ALLEN und SICKMAN sind am einfachsten zu verst 


venn das Azomethan CH,-Radikale abspaltet, 


\cetaldehyd kettenmässig zersetzen 


und wenn diese Rad 


kale das 
Wir können zusammenfassen: Dass im Acetaldehvd Kett b 
fen können. haben die beschriebenen Versuche eindeutig g 
iet. Ob der thermische Zerfall in der Tat über Ketten gel 
inet davon ab. ob genügend CH,.-Radikale vorhanden sind. Jedeı 
HIiNnsHELWOoD gefundene Unabhängigkeit deı 


ılls spricht dıe von 


i 
Reaktionsgeschwindigkeit vom Verhältnis von Volumen zu Oberfläch:« 
Kettenzerfall, da die Ket 


dnung 


ten 


tark gegen einen ausgesprochenen 


pneziell beim Acetaldehyd sehr lange 


} 
ler in der C!hlorknallgaskette sein müssteı 
schon durch 


ler durch Vergrösserung der Wand wesentlich abgebremst 


beinahe von der GrÖössenol 
) Bekanntlich aber erdeı 


ırtize Kettenreaktionen eeringeste Verunreinigungen 


Versuchsanordnung. 


Die folgenden Figuren zeigen die Versuchsanordnung 


= 
\ I : 
nn + + + 
oa RR. + Par) EEE | | 
+ + + + 
I 7 
j 
. 
Fir. 1 gibt eine Ub ht der \ 1 Anordnung 


Im Reaktionsgefäss wurde die organische Substanz im Beisenı 


Parawasserstoff zersetzt. Die Zerfallsgeschwindigkeit konnte a 
werden. Mit Hilfe von 2 Hähnen wurden 


# 


\Ianometer abeelesen 


1 ‚ben ruls dem Reaktionseefäss VEZOTEeN Die Gaspı ‚ben wuraen 
ırch das Ausfriereefäss,. das in flüssieen Wasserstoff tauchte und 
\uch Explosionsversuche mit Azomethan sprechen gege l \u 
r y SS, 7 14,73 10) 
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dazu diente, den Wasserstoff von den Zerfallsprodukten und d 
organischen Substanz zu trennen, zum Wärmeleitfähigkeitsgefäss g 
schleust Da die Wärmeleitfähiekeit nach der Mikromethode v: 
\. FARKAS bestimmt wurde!), b 
der ein Druck von 005 mm J/ 


ım Messgefäss genügt. konnt: 


f \ 
7 ” \ = während eines Versuches mehreı 
= f # 
vh . . ” on Proben gezogen werden ohne di 
(Gesamtdruck und damit die R 
ıktionsverhältnisse wesentlich 
ındern \ls Wärmeleitfähigkeit 
Ey 
Iraht gelangte ein mit Quarz übe 
| ) las Reaktionsg« i 
a ‚ogener Platindraht zur Verw« 


dung von 7 Platinseele. 16 
russerem Durchmesser. 4 cm Länge und etwa 65 Ohm Widersta 
bei Zimmertemperatur. Die durch die verschiedenen Wärmeleitfähig 
keiten der beiden Wasserstoffmodifikationen bewirkte Widerstand 
differenz des Drahtes bei Zimmertemperatur betrug 2 Ohm ) 
(Genauiekeit der elektrischen Messanordnung beträgt 02 in bezu 
uf die Parawasserstoffkonzentration Die Reproduzierbarkeit de 
Werte ist jedoch auf Grund anderer Störungen wie Temperatuı 


| 


schwankuneen. Akkomodationsstörunsen usw. eerineer und von d 


(+rÖösse von 2 his 3 


Die Temperatur des Ofens wurde mit einem Pt- Pt Rhe-Therı 
element. dass bei 600° C bereits eine Thermokraft von 38 mV zeigt 
ruf ein halbes Grad genau gemessen 

Es erwies sich am günstigsten die Temperatur so hoch zu wäh 
dass die Halbwertszeit des Zerfalles der einzelnen Substanzen z\ 
schen 5 und 10 Minuten lage. Damit war einmal die gegebene Radik 
konzentration gross. andererseits fiel bei kurzer Reaktionszeit di 
Fehler nicht ıns Gewicht. der durch geringe heterogene Parawass 
stoffumwandlung verursacht wurde. Die Blindversuche mit rein: 
Parawasserstoff zeirten nämlich nach den Versuchen grössere | 
wandlung als vorher. Durch Ausheizen des Reaktionsgefässes konnt 


dieser Effekt wieder beseitigt werden. 


'ARKAS, A., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 344 
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Versuchsergebnisse. 

\us den Werten der Parawasserstoffumwandlung. die die Proben 
nes Versuches lieferten, wurde die Halbwertszeit der Umwandlung 
r diesen Versuch ermittelt und mit der Halbwertszeit der thermi 
hen Umwandlung bei derselben Temperatur verglichen. Da die 
lalbwertszeit der Parawasserstoffumwandlung durch 

In 2 k-[H\-t 
‚bei % die Konstante der Umwandlung, t die Zeit in Minuten ist 
ergeben ist, folet aus dem Verhältnis der beiden Halbwertszeiten 
ınmittelbar die H-Atomkonzentration des Versuches aus 
H)ı H 
I 
enn man die thermische H-Atomkonzentration nach dem NERNS1 
heorem berechnet! 

Dabei haben wir für die Halbwertszeit der thermischen Um 
ındlung die Werte verwendet, die wir aus den Blindversuchen 
ewonnen haben. In der 


Fie. 3 gibt Kurve 1 die 
Halbwertszeiten diese: 
Blindversuche in Abhän “ 
okeit von der Temperatur 
Die nach Werten von »°* u 
FARKAS, der bei höheren JE N 
mperaturen die thermi 1,8 N 
he  Parawasserstoffum- 
ındlung untersucht hat 
ir unsere Temperaturen 
xtrapolierte Kurve 2 ist ge A 
trichelt eingezeichnet. Die Fir. 3 
richpunktierte Kurve 3 
ıdlich ist mit dem zuverlässigsten Wert der Konstanten k deı 
H-Umwandlung 4 s-108- yT. RT see”! berechnet Unser: 
Verte werden relativ gut eingeschlossen. 
Die folgenden Tabellen enthalten die Versuchsergebnisse la 
lleı für Aceton, Tabelle 2 für Acetaldehyd und Tabelle 3 für Pro 


naldehyd 


ZEIsSE, H., Z. Elektrochem. 40 (1934) 885. 2) Siehe dazu FARKAS, A,., 


thohvdrogen, Parahvdrogeı ( 





116 F. Patat und H. Sachss: 


Tabelle Ri. 














- 1) | 
cd 
‘ r ier 7 Ur \ 
t Ho H JEeMmE 
' 
r vandlur hi thi } 
_ 7 J OH H VI te I H 10 H 10 
nu SI.) IH) 70 (45 () 
2 N20 SUU HU) Li x ’ ı) N 
Si IHN t 6’ 032 
} 4 12 vH ) HN () N 
32 ht 24 r Nu 4 
t \ 239 12 ’ (409 
N ‚4 36 0 ) 24 
m N W) 2 () 4 
) 32 ) y. (SU > 
(0) 20 N ‚Nu ) in ) 
329 ? 4 ( > 08 OÖ ‚ 
- } 20 ’*() 0°27 6 : 
SL ) 14 27 > \ f 
belle 2 
H wert Ik \ | entrat 
ea L N) \ 








/.CHO j ( ] 
’) MET 0,0 (i) ( 
> ) 2399 Q f 
> ) HN 
n) ib aeT ’ ) 
Nr» { 3 ‘ “ v4 
t we) Re) 4 x 1} 
labelle 3 
H 4 
rn \ ‘ ‘ \ } f 
\ i yJ HI \ 
y ’ 1 
‘ \ . vr 
N — _ m vi ‘ bi thi 
H.COH H } 0 7 
152 > 609 600 004 VO4 
ö N) ) AN, 28 L’3 044 
i So) RN 78 IS ) (48 
822 bi „) 27 1’35 ()’5 


Wir sehen aus den Tabellen. dass die Unterschiede zwisch: 
den durch den Zerfall auftretenden H-Atomkonzentı 


über den thermischen erst bei Temperaturen deutlich werden 


T1ONneEe1 VEU 
i l 


die Halbwertszeit des thermischen Zerfalles wenige Minuten beträ 


c 


Ferner erscheint die Parawasserstoffumwandlung in allen Fällen v 
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ruck der organischen Substanz praktisch unabhängig. Eine breitere 
riation der Parameter wurde beim Aceton vorgenommen, da hieı 
Unterschiede zwischen eefundener H-Atomkonzentration und 


rmischer noch am deutlichsten sind. Es ergab sich (Versuch 4 


7) bei hohen Drucken eine Proportionalität zwischen dem Paı 
ısserstoffdruck und der Reaktionsgeschwindigkeit (siehe S. 120 
kleinem Gesamtdruck verwischt sich diese Proportionalität noel 
entlich mehr, wenn das Verhältnis Volumen Oberfläche zugunsten 
r Oberfläche verändert wird. was in den Versuchen 10 bis 13 deı 
Il waı Wir werden daraus folgern, dass wir hieı 


ımtdrucken mit einem deutlichen Wandeinfluss rechneı 


Bereehnune der Versuchsergebnisse und Vergleich mit der Theorie 
von F. ©. Rıck. 


Um die experimentellen Werte der Radikalkonzentration mit deı 
n der Rıckschen Theorie geforderten vergleichen zu können, ist es 
nächstes erforderlich, aus der gemessenen H-Atomkonzentration 
Ü’H.-Konzentration zu berechnen. Es bedarf dazu der näheren 


Beeründunge und der numerischen Auswertung der in der Einleitung 
reeleeten Gleichung (1) 


CH .. re. Substar 
H KPIiH 
Für die Reaktion UH,+ H, ist von HARTEL und PoLANYLI!) eiı 


Vert von S keal Aktivierungswärme angegeben worden. F. oO. Rıcı 
lt diesen Wert für wesentlich zu niedrig, benutzt sta dessen 
seine Berechnung eine Aktivieruneswärme von 23 keal. Er b 
ündet dies vor allem durch die Tatsache, dass man nach dem 
’ANETH-HorEDTTZschen Verfahren?®), durch die Zersetzung von Blei 
tramethyl im Wasserstoffstrom freies Methyl erhalten kann, was 
hwer zu verstehen wäre, wenn das Methyl in der Tat derart schnell 
it dem Wasserstoff abreagieren könnte. Dieser Einwand ist sicher 
echt unberechtiget, wenn uns auch auf der anderen Seite der daraus 
efolgeerte Wert von 23 keal reichlich hoch erscheint®). Trotzdem wollen 


ir ım folgenden diesen von RiıcE benutzten Wert auch unseren 


I) v. HArter, H. und Poranyı M., Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 97. 
Rıce, F. O., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 488. 3) PANnETH und Horeovıtz, 


dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 1335. 4) Wir sind zur Zeit mit einer Neu- 


timmun; dieses Wertes beschäftirt. 








'n zugrunde legen da es sıch dabei sıcher um einen obeı 


t handelt, der für unsere Rechnung der ungünstieste Greı 


Denn aus Gleichung (1) sieht man, dass aus einer gemessen: 


nzentration sich die gesuchte CH.-Konzentration un 
rechnet, je kleiner 4* ist 
ı über das Abreagieren der H-Atome mit den sie umeebend 


n Molekülen kann man keine exakten Angaben mach« 


wird die Geschwindigkeit bei verschiedenen oreanischen Su] 


tanzen sıcher verschieden sein. Solange man keine genaueren Ken 
nısse darüber hat, erscheint es uns das beste. für diese Reaktionen etw 
ummarisch, als Aktivierungsenergie 15 kcal anzusetzen (sterischer F 


{ / (MH 
UH OH 


\l 1] 


schluss a 





leıchen Wert, mit dem RıcE und HERZFELD rechnen 
r diesen Voraussetzungen lässt sich nun die Gleichun 


In Tabelle 4 Spalte 2 ıst das eeschel n und diesen Zahl 


Theorie « rtfordert 


ıbell 1 
h )ıfferenz der Al 
CH„K entrat CH,-K tı 
e] I W rme VO h 
H-Atoml entı hareshr. 
I m tändig 
\tı \t 
Zertall ı h Kett« | 
/J 1) ) ) 
i) ı) 
) 0 1 () AU‘ 
kann diese Radikalkonzentrationen in unmittelbarem A 


n die speziellen Mechanismen von RıcE und Hekzrı 
ı und erhält so die Zahlen. die im ersten Teil der Arb 


1] ıneeeeben sind Voraussetzunesfreieı kann y) } 
nzentration jedoch aus der Beziehung 
ıh . 
h Org Substanz / CH org Substan; 
('H / 
I 1 ıch d eXDpe t bestätı t für (/H C’H.COCH 


CHO 8. 109 und 111 Wir sehen von einer speziellen Disl 


‚ung nach Ketten ab. Die angegebenen Zahlen geben die Werte für 
Radika .„da 


Kettenträger ist, also CH der (,H Dabei wurde für 
H 100 
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alten. wobei k die gemessene Gesamtzerfallsgeschwindiekeit be 
utet und Apr. die Konstante der bimolekularen Kettenreaktion 


j 


h'g beim Aceton und / . beim Acetaldehvd Bei diesem Ansat 
ıucht man also über Entstehen und Verschwinden der Radikalı 
ine Voraussetzungen zu machen. Vor allem ist diese Berechnungs 

rt nicht dureh die Tatsache beeinträchtiet dass die Radikale ım 


‚egensatz zu den RıcE-HERZFELDSschen Voraussetzungen auch aı 





er Wand rekombinieren. Entsprechend der allgemeineren Gültigkeit 
lieser Gleichung sind daher die von der Kettenvorstellung geforderten 
Wadıkalkonzentrationen der Tabelle 4 Spalte 3 nach dieseı Gleichung 

rechnet In der letzten Spalte deı Tabelle ist schliesslich noch dis 
ifferenz der Aktivierungsenergien von k* und A** angegeben. die 
ıan annehmen müsste, um die gemessene H-Atomkonzentration mit 
inem Gesamtzufall nach Ketten in Einklang zu bringen. Man sieht 


LASS liese Werte bei \cet und Propionaldehvd unteı allen Umständen 





u gross sind. Beim Aceton ist diese Differenz kleiner, entsprechend 
lem Umstand. dass hier die gemessene H-Atomkonzentration grösseı 
‘t. Inallen Fällen wäre aber die Aktivierungsenergie für die Reaktion 
('H H, grösser als 30 kcal. Zur Beurteilung der Genauigkeit des 
Verfahrens sei hinzugefüst. dass bei der Berechnung etwa 4 keal bei 
er Aktivierungswärme einer Zehnerpotenz in der Radikalkonzentra 
tion entsprechen 
Es bleibt nunmehr noch zu diskutieren, ob der in der Einleitung 
ıfgestellte Reaktionsablauf. der zur Aufstellung der Gleichung (1 
führte, in der Tat auch deı einzig mögliche ist Die (’H.-Radikalı 
verden unter allen Umständen mit dem Wasserstoff reagieren, soferı 
ıre mittlere Lebensdauer, die durch die Kettenabbruchsreaktion be 
renzt ist, ihnen dazu Zeit lässt. Bei einer stationären ÜH.-Konzentı 
Ion von 10” 1% ist ın pH, von \tmosphärendruck erst jeder 1013-Stoss 
in Dreierrekombinationsstoss. Während der 10!?-Stösse ist alsı 


eichlich Zeit zur Reaktion mit H, Dabei ist es ganz glei heültig 


e schnell das CH, mit der organischen Substanz reagiert, weil es 
lurch diese Reaktion nicht verschwindet. Das durch die Reaktion /* 
ntstehende H-Atom hat nun ebenfalls die Möglichkeit. mit deı 
rganischen Substanz kettenmässig weiter zu reagieren. an die Wand 
„u diffundieren, oder mit sich oder mit einem ÜH,-Radikal zu rekombi 
teren. Von diesen Konkurrenzreaktionen ist auch hier die bimol: 

ulare Austauschreaktion mit den organischen Molekülen die bei 
da kleineı 


die Rekombinationen. bei deı 





eitem wahrscheinlichste 
































Radıkalkonzentrationen sehr seltene Dreierstösse 


erfordert 


ınd d 


Diffusionszeit zur Wand bei den von uns verwendeten Verhältniss 


ın der Grössenordnung eineı Sekunde ist: d 


10 
ılso erst nach 10° Stössen mit Nachbarmoleküleı 
Ilruck zur Wand. Da nun bei den Austauschreakt 
nit den Molekülen die Radıkale nicht endgültige x 


r hlıiessend immer n ‚ch Rek ımbınation ıIeI | 


tatt. Die Abhängigkeit der H-Atomkonzentrati 


der Konzentration der organischen Substanz un 


bestimmt ul welche spezielle \rt die H-Aton 
t uns jedoch nicht gelungen, durch Variatioı 


Faktoren einen eindeutigen Mechanismus für 


sicherzustellen Das lieot daran. dass die Maı nıefal 





Zerfall b dinete Radikal 
ler mit den H,-Molekülen im thermischen Gleich 


denden H-Atomkonzentration und dass es schliess 


<onzentration immer nocl 


ıs H-Atom 
ı bei Atmosj 
ionen der R 
erschwindeı 
ıttusıon Zu 


1 Vom | LA 


Komıi 


h re 


VvEWik ht sich befn 


lich speziell 


Vergrösserung der Oberfläche und bei kleinen Drucken experimente 


iberaus schwierig, ja unmöglich ist, die heterog« 
Im W ındlun J völlig AlUSZUSe hliess« N 

Bei diesen Stand der Ding: sehen wir vo 
speziellerer Mechanismen. deren sehr viele möglich s 
uns mit der etwas schematischen Darstellung 
oerineen Kenntnissen. die man zur Zeit über die ex 
keitskonstanten der Radikalreaktionen hat wurd 


I 1 
Darstellung nur eine verkehrte Genauigkeit vort 


S I B. d vor ns bei \cet € € 
ısserstoffumwandlung allein vom H,-Druck und nicel 
lurch folgende Ergänzung des speziellen Schemas von Rıe 
Z 1 Reaktionet li ersten Ti ınzgerebi ind (8 


H CH.COCH,ZH C’H.COCH 


reilich fanden wir diese Gesetzmässigekeit nur in einem klei 
Gesamtdruck, wo eben die Homogenität der Reaktionen, die 


jetzt, ınceenähert erfüllt ıst. 


> 
ne | ıTawas 


ind ıb und 


serstotl 


Ihabı 


beenügt Beı di 


akten Geschwindig 


N 


4 | 
eine detäali 
1 nen Va 


TUN 


lierteı 


rklär 
ty i 
hohe 
voI 
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h auf der anderen Seite daher auch auf die experimentelle Ent 


eildung derartiger Fragen beschränken die bei den Im) \ ‚ment 





ein möglichen groben Abschätzungen entscheidbar sind 


Der Anteil der Radikalbildung am Gesamtzerfall. 

Sowohl die in dieser Arbeit untersuchten Beispiele, als aucl 

iher gemessenen Zerfallsprozesse des Formaldehyds und des Athaı 
ıben gezeigt dass keineswegs alle Moleküle in einem Schritt ıı 
einere Moleküle zerfallen. Zwar zersetzen sich in den meisten Fällen 

: überwiegende Mehrzahl der Moleküle auf diese Weise, ein gewiss 
\nteil der Moleküle jedoch zerfällt auch in Radikale, deren Auftreteı 
nicht nur mit unserer Methode, sondern auch durch die Arbeit: 

n RıcEe und Mitarbeitern!) qualitativ mannigfach nachgewies« 
rden ist. Es erhebt sich nun die Frage. von welchen Eigenschaften 
es Moleküls die relative Zerfallswahrscheinlichkeit in Radikale, bzw 
\loleküle abhängt. Um Anhaltspunkte für die Beantwortung dieseı 
Frage zu erhalten, wollen wir durch Vergleich der von Kettenmechani 
rus geforderten und der tatsächlich vorhandenen Radikalkonzentra 
ion die Zerfallswahrscheinlichkeit in Radikale abschätzen Diese 
\bschätzung ist aus den im vorigen Abschnitt genannten Gründer 
var nur mit grosser Vorsicht und in sehr weitem Rahmen mögliel 
la ein spezieller Mechanismus dabei zugrunde gelegt werden mus 
Immerhin lässt sie sich bei den verschiedenen Substanzen mit eineı 
tür den Vergleich ausreichenden Sicherheit durchführen und zwaı 
ıben wir die Rechnung für die beiden Extremfälle der Radikal 
ekombination im Gas und an der Wand durchgeführt. Für hohe 
lotaldrucke wird für den Fall, dass die Radikale an der Wand 
ekombinieren, unmittelbar die Gleichung (1) verwendet werden kör 
en, wenn die ÜH.-Konzentrationen nach dem von uns entwickelten 

IIsgemeinen Schema eingesetzt wird 
(CH klk, 
experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstante 


la, wie schon erwähnt, dieses Schema unabhäneig davon ist. wie 
lie Radikale rekombinieren?). Das Verhältnis der gefundenen ÜH 
Konzentration zu der nach diesem Schema berechneten gibt also 


len Anteil der in Radikale zerfällt. Tabelle 5 Spalte 3. Für den 
1) RıceE und Mitarbeiter. z. B.: .J. Amer. chem. Soc. 56 (1935 Hier ist ein 


ın1Ze Anzahl dieser Arbeiten zu finden. 2) Siehe S. 118 Das zeigt fe 


ende einfache Rechnung \uf Grund des Schemas: 
































Fall der Gasrekombination müssen wir auf die speziellen Schema 
von RıicE und HERZFELD*) zurückgreifen, aus denen man entnimn 
dass die C’H,-Konzentration in jedem Fall proportional der Wur 
us der Geschwindigkeitskonstante der Primärreaktion ist. Der A 
teil. der in Radikale zerfällt, ist in diesem Fall also das Quadı 
des Verhältnisses von gefundener und berechneter ÜH.-Konzi 
tration. Tabelle5 Spalte 2. Die wirklichen Zerfallsschancen werd: 
mit Sicherheit zwischen diesen, allerdines sehr weit angegeben: 
(‚renzen liegen In den nächsten Spalten der Tabelle 5 ist ı 
die Aktivierungsenergie für den Zerfall in Moleküle, wie man sie 

der gemessenen Temperaturabhängigkeit der Reaktion erhält 

oegeben. sowie die Aktivierungesenergie für den Primärschnitt d 
Zerfalles in Radikale. die durch die Festigkeit der schwächsten B 


lune gegeben ist. Und nun zeigt die Tabelle. dass die Zerfallswal 








heinlichkeit in Radikale um so grösser ist, je kleiner die Spanı 
I 
Org. Subst. > ÜH Radik | 
- i 
CH H.>CH, H | 
H rg. Subst - H Radik 
R lıkal >('H ttıgte Ve I 
H > Wand l 
r } 1 | lil Ikoır tr 1 ! 
RN 1} 
H 
- Na) j 
h re, Sul 1 
HA 
} H 
l t ler \ ru 
KR re, Dul 
die erfüllt ist für eine mittlere Diffusionszeit v1 ınd ve Au 25000 
vereinfacht sich der Ausdruck für die CH.„-Konzentration, s: la 
HI H\ erhält 
CH k** Iorg. Subst 
H k*|H ’ 
Das ist der eicl \usdruck wie Gleichung (1 Man sieht also, die Beı 
nung der tatsächlich vorhandenen CH.-Radikale aus den zefundenen H-Aton 
ist unabhängig davon, ob die H-Atome zur Wand gehen oder nicht. Verändeı 
. ı) 
ergibt sich lediglich die Abhängigkeit der H-Atom-Konzentration vom Totaldru 
und der Konzentration der organischen Substanz, wie es in Gleichung (2) zu . 
\usdruck kommt. Hier ist %,, die durch die. Diffusion bestimmte Geschwindigkeit | 


konstante des H-Atoms. Von der Rekombination der anderen Radikale an 
W ınd k ınn ıbeoi sehen we rde nl, da St hon dıe { H R ıdikale viel langesan er dıffu 
dieren und nach PANETH loc. eit uch schlechter an der Wand rekombiniereı 


Sıehe > 1081 
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Tabelle 5 
\ktivierungsenergie für de Zerfall 
Anteil ın 
Ic Radikale zerfällt Radikale Moleküle 
S Radikalrekombinat n keal ' 
\ungsenergie experimentell! 
er W chwächster mmte Aktıvic 
Bindung I energit 
H0 () 10 9» 13 19 
H.CHO 0 iv) (0) "7 I) 
H.CHO () Io 70 ‚u 
H I0 10 Su 70 ) 
/’.COCH () Ic 70 HN , 
vischen diesen beiden Aktivierungsenergien ist. Es war schon aus 
seführt ?) dass diese Zerfallschancen davon abhängen welche Zeit 


erstreicht. bis 
kkumuliert ist 
Zeit auf deı 


im aktivierten Molekül die Energie in einer 
Radikale eintritt 


So dass deı 


anderen 


Seite 


Zerfall ın 


erforderlich ist 


und 


Bindung 


welı he 


bis sich das spezielle 


Schwingungsbild und diejenige Energieverteilung innerhalb des Mole 


üls eingestellt 


ul 


hat. 


die zum 


ine Aktivierungsenergie ist 


ler räumlicheı 


fachen Auseinanderschwingen der betreffenden Gruppen besteht 


v bevorzuet w 


ch als ein besonders guteı 


ESE 


einfacheı 


ird. 


In dem auf Fig. 


ruppierung der Valenzen schematisch dargestellt. 


Vorstellung gut erklärt 
+ dargestellten Schema ist der Vorgang deı 


\ktivierunes- 


vonstatten oehen 


Umwechseln der 


Bildung gesättigter Zerfallsprodukte nötig ist. 


Valenzen 


Und 


lar. dass letzterer Vorgang eine um so längere Zeit erfordert 


und 


nun 


It 


damıt 


IST es 


) höheı 


so dass dadurch der Zerfall in Radikale 


Radikalbildner erwiesen h 


kann 


una ın 


ut 


Die 


einem 


wire 


ein 


rt la 


Speziell die \usnahmestelleung des \cetons das 


dureh 


U 


nergien der Zerfallprozesse besagen, dass die Umgruppierung von eins 


ıch vier immeı 


schwieriger wird 


Gleichzeitig sinken die Dissoziations 


rbeiten von eins nach vier. so dass zufolge beider Ursachen die Tendenz 


um Radikalzerfall in dieser 


Reihenfolge stark ansteigt 


Die Ers: hw« 


ung des Zerfalles in Moleküle vom Formaldehyd zum Aceton übeı 


rehend, lässt sich nun an Hand der Figuren plausibel macheı 
Formaldehyd sitzen die beiden H-Atome, die beim Zerfall ein Molekü 





3 dıe Aktivierung 





SEnerTyk 


> 
Bein 

















24 F. Patat und H. Sachsse, Auftreten von Radikalen usw. 


bildı N ım olei hen ( \t N \hnlich ıst es be Im) \cet ıldehyd 
handelt es sich hier um ein Ü H.-Radikal und ein H-Atom., die sich 
einigen müssen. und man kann sich denken, dass die Eingliederung 


ierten H-Atoms durch die drei schon vorhandenen behindert w 


Bei den beiden letzten Beispielen sitzen die beiden sich ablösend« 


| T 
\tome bzw. Radikale die ein neues Molekül bilden, nicht mehı 
eichen ( I-Atom, die Umgruppierung betrifft daher mehr Valenzı 
und ist komplizierterer Natur, auch sind im räumlich richtigen Mod 
die zu überbrückenden Abstände von H und H bzw. H und (I 


orösser, und beides bewirkt offenbar eine Erschwerung des Zerfall 


Dem Direktor des Institutes, Herrn Prof. A. EuckKEn, sind wu 
oleicher Weise für sein freundliches Interesse, wie für die Bereitstelluı 
der Mittel zu grossem Dank verpflichtet. Es dankt weiterhin der eiı 
von uns (H. Sacusse) der Notgemeinschaft für Gewährung eines F 


schungsstipendiums 
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Über den „Resonanz“- und .„Zwischenstufen“-Beeriff 


bei organischen Substanzen mit mehrfachen Bindungen 


und die Elektronenformeln. 


F. Arndt und B. Eistert. 


Kinge 2] 10 35 
l ınt l t he Ub 1 ! l 
| Begriff bei organischen Sul 
ger rd b rkt, d (sed gäı h ! t der I 
t 2.) ! h \ bachtu 
/w } nt 1 1 } ncewandt rd } 
| y } 1 \ 
t r \ hlecht! l Valk 
Kl t1 paaı ı set ! eutu I tı bla l 


Man folgert heute aus quantentheoretischen Überleenı 


bei einer organischen Substanz mit mehrfachen Bindu 


lektronenverteilung nicht vollständig der Anordnung entsı 
sie durch die einfachst Valenzstrichformel symbolisiert 
ich = 1 Elektronenpaaı vielmehr stehen mtlich« 


\öglichen Verteilungsfunktionen für die Elektronendicht: 


mit diesem einfachsten Zustand im Energiegleichgewi 


ın sagt, es liege Resonanz ‚wischen den verschiede 
‚ımeren' Strukturen 
Diesen \usdruck R Sol ) findet jetzt ruch ın Gl 
hrıfttum zunehmend Eingang‘: Es sei deshalb an d r Dt 
rauf hingewiesen, dass Vorstellungen. die sich mit dem jetzt 
‚hvsikalischeı Delft her entwickelten Resonanzbegriff dA Kel bi 


ıt 1 


2 Jahren von dem einen von uns (F. ARNDT) aus rein cheı 


eobachtungen heraus abgeleitet werden. Es erscheint uns 


henswert, das gesamte, an zahlreichen Orten verstreute Mateı 


er zusammenzutragen und Phvsikerı 


wie C'hemikern zur Diskı 


rzulegen 


Siehe die Arbeiten von PAULING, SHERMAN, WHELAND, S Ton, S 


d andereı Literatur bei der „General Discussion on Dipole Moments 


ıradav Soc. 30 (1934) 677 u. f. und bei Jost. W.. Z. Elektrochem. 41 (1935 


2. 


bl. 1935. I. 


).: Haurowızz, F., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1803. MacKary, ( 


















Zuerst wurde am Beispiel der Pyrone!) ausgeführt, dass deı 
hemisches Verhalten weder durch die Formel I noch durch 
damit bindungs-isomere‘ Zwitterionenformel II richtige wiedı 
vegeben wird, sondern dass es einem „Zustand zwischen‘ dis 
beiden extremen, formelmässig darstellbaren Zuständen der Bindun 
Elektronenpaar)-Verteilung entspricht, bzw. dass die Pyrone ‚,Z 

henstufen‘ zwischen 1] und Il sind 


) () (Ir 


H H 


I\ Va Vh 


Wie weit ein Pvron von dem Zustand I in Richtung auf ll al 
weicht hänet dabeı von deı Natuı der an seinen { Atomen hafteı 
den Substituenten R ıber auch von Äusseren Kıinflüssen wie deı 


Lösungsmittel, der Temperatur usw. ab. Die einzelnen Molekü 


ARNDT, F. und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 1903 u. f., | 
sonders 1906. LoRENZ, L., Diss. Breslau Universität 1927. ARNDT, F. und Eısteı 
B.. Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 37, Fussnote 6 und 1168, Fussnote 4. ARNDT, | 
ınd LORENZ, L., Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 3125. ARNET, F., Ber. dtsch. cheı 


1930 F., MARTIN, G. und PARTINGTON, J., J. chem. S 





ÄRNDT, 





2363. 
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S Pyrons werden als untereinander identisch betrachtet: 

jedem einzelnen der Moleküle herrscht der gleiche Zwischen 
tand zwischen I und Ill. Die Frage, ‚ob die durch die Formeln 
mbolisierten Grenzzustände überhaupt erreicht werden (und den 
ch die Lage der Zwischenstufe durch ein Integral der zeitlichen 
erteilung zu charakterisieren wäre). oder ob das Elektronensvstem 
ıuernd, auch im strengsten Sinne, zwischen den beiden Zuständen 
sendwo ‚in der Schwebe bleibt‘, wurde dabei als ..nur vom Stand 
ınkt der Quanten- und Wellenmechanik lösbar, im übrigen abeı 

den chemischen Standpunkt belanglos‘‘ bezeichnet 

Es ist hieraus ersichtlich, dass sich der von vornherein als all 


emeingültiges Prinzip erkannte Zwischenstufenbegriff mit dem de: 


kt 
ıs die Physik heute „Resonanz zwischen zwei Molekülzuständen 
nnt; man kann also auch sagen, Pyrone sind dadurch charakteri 
ert, dass in ihnen die Strukturen I und II .‚in Resonanz stehen“ 
Das als .Zwischenstufe‘ bezeichnete Energiegleichgewicht 
urde dann, zunächst am Beispiel der den Pyronen analogen Pvyri 
‚ıne?), den stoffliehen Gleichgeewichten serenübergestellt. bei 
lenen nicht nur Bindungen, sondern auch Atom namentlich 
!-\Kerne verschiedene Lagen zueinander einnehmen DO liegt Im SO 
enannten y-Pyridon ein stoffliches Gleichgewichtsgemisch zweier 
erschiedener, nebeneinander nachweisbarer chemischer Individuen 
r, nämlich des y-Oxypvridins IV und des eigentlichen y-Pyridons \ 
ie sich voneinander durch den Sitz des H-Atoms (am O bzw. am \ 


ınterscheiden; der eine Bestandteil dieses Gemisches, das chemisch 


nd physikalisch einheitliche y-Pyridon, ist seinerseits eine Zwischen 
ıfe zwischen der Diolefinketonform Va und der aromatischeı 
‚witterionform Vb. Wie weit auch das Oxypyridin IV von der an 
oebenen Struktur in Richtung auf eine oder mehrere andere Grenz 
rmen abweicht, sei hier übergangen. 
Die Zwischenstufentheorie erwies sich in der Folge für die Deu 
ng des chemischen und physikalischen Verhaltens vieler andereı 
rganischer Körperklassen als fruchtbar. So wurde sie verwendet für 


e Deutung des chemischen und physikalischen Verhaltens der Caı 


ARNDT. F., Ber. dtsch hem. Ges. 63 (1930) 2963. ARNDT, F., 
STERT, B. und EDER, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 50, Fussnote 14 
RNDT, F. und KALIıscHEkK, A., Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 587, besonder 


ssnote 2 ARNDT, F.., ebenda, S. 2963 
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bonamıd-\ı 


dungen 


hioamıdgruppe 


dt und B. Eistert 


Dipyrylium salzen ?), 


von Enolatanionen? 


von Kationen mit mehrfachen B 


Inzwischen wurden auch von angelsächsischer Seite Gedanke 
vange entwick it die auf den Zwischenstufen bzw Resonanzbeg 
hinauslaufen*). Von RogBinson wurde hierfür eine Formulierung \ 
reschlagen. nach der z. B. die Verhältnisse bei den Pyronen durch 
Formel III wiedergegeben werden \uch in Frankreich entstan« 

nliche An uungen, die als d ['heorie der Svn- und Metaioı 
bekannt wurdeı 

Kinen Vorläufer habeı Ile \ nan und Zwischenstufen 

nungen I dl von WIELANI und nderen benützten B 
Iel Valenzt 1 rıe der N mel ! 11 toTIl T (Hl 
wicht ken lässt Weıtz it die Valenztaut erie 
Iıng \O etwa nders g„eartet Phänomen deı Strukt 
uton { segenübergestellt, denkt Del itenbar ı h menı 
Valenzauseleiıc! m IHIELI nen »ını IS R nanz 

Der klassı Valen Begriff ist reichlich unklar und phy 
kalıscl Ideutie: deshalb konnte die Physik meistens mit Theori 
Lie hemischer >eit ntwickelt wurdeı venig anfang 

)emgegenüber verzicht lie Z h tufenanschauungen auf W 
nd Beerit Val und betrachten nur tatsächliche Bındu 
nd deren Verlagerungeır So konnten sie ] ıs den Ergebni 
r Quantenmechanik ihre Bestätigung Inder 
Noch anschaulicher darstellbar und zur Deutung Reaktı 
bläufen b r verwendbar werden die Zwischenstufenvorstellung 
enn man von deı ‚renannten klassischen Strukturformeln zu « 
Oktettformelı ıbergeht Wir folgen dabe It | nglis« 
Schrifttum ı ntlich von RoBınse ineeführten Prinzip, ] 
Klektronenpaar mit je einem Str statt zwei Punkten) zu symb« 
l \ 1urcı il OSSTMOLYILGI \nnäherung leI Oktett ın 
\ı I B Itscl h ( 63 (1930) 2966. ARNDT, | S« 
H., Lielt Ann. Cl 510 (1934) 64. KrzIKALLA, H | Eıstı B., J. pı 
Ch 21 143 (1935) 53. Vel. hierzu die Dipolmessungen n Kı dP 
J. Amer. el S 36 (1934) 2551 ÄRNDT, ] LORENZ, L., Ber. dt 
( 63 (1930) 3121: 64 131) 2073 \ı F, und Marrtrn ( I 
\nn. Chem. 499 (1932) 261 262 ÄRND F. und R J J. cl S I 
1935, 4 KısTtEi B Ber. dtsel hem. Gr 6S (1935) 210 Von ] 
Ixcorp, Roi ‘, LarworTH und ander: Pr£vost und Kırrmann, Cl 
Zbl. 1931, IL, 215: 1932, 1, 2156 Wr H.., Ber. dtsch. chem. ( »3 (1 
18 Wi | IR [H#., Beı l (ses. 55 (1922) 2868 











onanz ınd „Zwischenstufen“ -Begrit organischen Subst 


en Formeln erreicht wird!), und schreiben ım übrigen bei deı 
ıfstellung von Feinstrukturformeln jeweils sämtliche der im be 
ıchteten Fall ın Frage kommenden ,‚.Grenzzustände‘ einzeln neben 


ander hin. So ergeben sich z. B. für Carbonylverbindungen die 


ktromeren Grenzformeln Vla und VIb, zwischen denen alle Ald« 


de, Ketone, Carbonsäuren, Chinone usw. „abgestuft ind odeı 
(‚renzformeln Vlla und VIlb für Diazomethan 


R R H 


Vılh Vllla Vıllb 


Die nur aus dem chemischen Verhalten des Diazomethans 
leitete Resonanz zwischen Vlla und VIllb wurde kürzlich von 
OERSCH, unabhäneig von uns, auch aus Elektronenbeugungsauf 
ıhmen geschlossen®). Ein Vergleich seiner Grenzformeln VIlla und 
VIllb mit unseren Formeln zeigt, dass unsere Formeln das gleich: 

wesentlich einfacherer Weise auszudrücken gestatten. Das Voı 
sen von Resonanz bei Carbonylverbindungen wurde ebenfalls kürz 
h auch aus physikalischen Messungen abgeleitet? 

Unsere Grenzformeln unterscheiden sich voneinander, worauf 
‚ch besonders hingewiesen sei, durch die Lage von Elektronen 

n, also von ganzen Bindungen; die zuweilen noch anzutreffend: 
innahme dreielektronischer Zwischenzustände ist aus den verschie 
nsten Gründen unwahrscheinlich®). Es wird hier vielmehr ganz 
wrauf verzichtet, den normalen Zustand eines Moleküls, wie er etwa 


i manchen physikalischen Messungen beobachtet wird, formel 


r, F. und EısterrT, B., Ber. dtsch. ch es. 68 (1935 
. Ges. 68 (1935) 210, Fussnote 7a. ARNDT, F. und Eıs 
68 (1935) 196, Fussnote 8 I) BOERSCH, 
MacKayv, Chem. Zbl. 1935, 1, 2150 


63 (1930) 2185. 


H 
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mässie wiederzugeben; diesem nicht formulierbaren Zustand ge: 
über stellt jede der Grenzformeln einen energiereicheren Anregung 
zustand vor, den das Molekül im Falle äusserer Einwirkung, z. 
bei Annäherung eines geeigneten Reaktionspartners, unter Umständ: 
einnehmen kann. Wie die Verbrennungswärmen zeigen, ist der 
Zwischenstufe charakterisierte Normalzustand tatsächlich energi 
ärmer, als sich für eine der Grenzformeln errechnet 

Die radikale Durchführung des Prinzips, unter einem Bindestri 
stets nur ein Elektronenpaar zu verstehen und ihn nicht schlecl 
hin als Symbol für ‚‚Valenz‘ oder gar ‚‚Valenzlücke‘ zu benutz: 
vürde die gegenseitige Verständigung zwischen Physiker und C] 
miker ganz allgemein im gleichen Masse fördern!), wie sie uns heut 
schon die Deutung vieler Reaktionsabläufe ermöglicht: Eiı 
Valenzlücke‘ an einem (beliebig substituierten) Methvylrest z. B 
kann elektronentheoretisch drei grundverschiedene Bedeutung: 
haben. die aus der alten Formulierweise nicht klar ersehen werd: 
können: Es kann sich dort ein unverbundenes Elektronenpaar bi 
finden (IX). oder eine tatsächliche Lücke. unter Hinterlassung ein: 
Sextetts am Kohlenstoff (X), oder schliesslich ein nicht gepaart« 
Einzelelektron (XI). wobei letzteres wie üblich durch einen Punl 


dargestellt ist 


R R R 
IX X \l X1l 


IX hat ınfolge seines Klektronenüberschusses \nionencharakt: 
bei X fehlen Elektronen daher ist es POSITLV ein Kation und X 
tellt ein elektrisch neutrales ‚freies Radikal' vor. Diese Schreil 
weise lässt z. B sofort erkennen. dass bei solchen Reaktionen, bı 


denen ‚‚Methylreste‘ IX auftreten und wandern, die etwa vorhandeı 


optische Aktivität erhalten bleiben kann, während Methy 


reste‘‘ N WALDENsche Umkehrung oder Racemisierung erleiden 
dass ferner an XI sich nur freie Atome wie Na oder Radikale w 
ARNDT, F. und EISTERT, B., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 193. ÄRNI 


F, und EısterTt, B., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 193. EıstErT, B., Ber. dts 


hem. Ges. 68 (1935) 208, 396. ARNDT, F. und Scuorz, H., Ber. dtsch. cheı 
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X nur Anionen odeı 
R 


koxyd (All) anlagern an IX nur Kationen. aı 


mgruppen mit unverbundenen Elektronenpaaren wii N—R' 
R 
‚ulässıig IST 8 bei diesen Schreibweise , den lonenzusammenhalt 
typisch polaren Salzen durch einen Bindestrisch zwischen den 
nen auszudrücken, denn es liegt ja kein den beiden Partnern g 
einsam anteiliges Elektronenpaar vor. 
Schliesslich sei noch daran erinnert, dass man durch einen Pfeil 
pf in der Mitte eines Bindestriches andeuten kann. zu welchem 


n zwei miteinander verbundenen Atomen das verbindende Elel 


menpaar mehr zugehört!), z.B. R,Ü—>-OH. Mit diesen wenigen 


J 


vmbolen, die nur eine Erweiterune und tiefere Fundierung deı 
lassischen Bindestriche darstellen, kommt man fast durchweg aus 


in Vergleich dieser Formulierweise mit den vielen anderen im 


Schrifttum angewendeten zeigt, dass sie die einfachste und dabei für 
eweils einen Grenzzustand exakteste ist. So wäre unseres Erachten 
re alleemeinere Benutzung überall dort ein Gewinn. wo man übeı 
klassischen Formeln hinaus von physikalischer oder chemischeı 
Seite her feinere Einzelheiten des Molekülbaues diskutieren will 


\n anderer Stelle soll spateı vezelot werden, dass die vVOorgest hla 
ne, physikalisch und chemisch einwandfreie Formelsprache in Veı 
ndung mit der Zwischenstufentheorie unter anderem ein Bild übeı 
e Zusammenhänge zwischen Farbe und Konstitution gewinnen 


st, das die sich heute zum Teil widersprechenden Ansichten von 
1 


ILTHEY-WIZINGER Hantzsch-BURAWOY?), KöNk u einheit 
h zusammenfasst?) 

1) ARNDT, F. und EisTert, B., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 193 Vs 
ZINGER, R., Organische Farbstoff: Bonn 1933. ) Siehe z. B.: Burawor, A., 


r. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 3155; 64 (1931) 462 1635. Die Bemerkungen von 
ıwoY (Ber. dtsch. chem. Ges. 64 476) über die Arnptsche Zwischenstufen- 
rie zeigen übrigens, dass er sie im Sinne eines „inneren Valenzausgleiches‘ 

sverstanden hat. ı) Könıs, W., J. prakt. Chem. (2) 112 (1925) 1. ) Ein 

rzer Hinweis auf die Art dieser Vorstellungen findet sich auf S. 29 des von 
einen von uns (F. A.) mitbearbeiteten, soeben erschienenen Bandes 11, 2 deı 


hemie der Kohlenstoff-Verbindungen‘“ von RICHTER- ÄNSCHÜTZ. 


Istanbul und Ludwigshafen a. Rh., im Oktober 1935. 





Ergänzung und Berichtigung zu: 
„Kristallstruktur des Hochtemperatur-Jodsilbers «-Ag.JI* 


\ 


Lester W. Strock. 


dinationszahl 
bestimm 
neu berechnet, 
rhandene Jodgeitter] 


waren 


Vor einem Jahr habe ich die Struktur des kubischen Hochtemp 
ratur-@-AgJ (145°8° bis 555° C) bestimmt und in dieser Zeitschrift 
veröffentlicht. Ich habe in dieser Arbeit gezeigt, dass es nicht mögli« 
ist, eine Struktur für «-AgJ anzugeben, die der strengen Struktu 
theorie genügt. Eine sehr befriedigende Übereinstimmung zwisch 
berechneten und beobachteten Intensitäten wurde aber für eine ÄAı 
rdnung erhalten, die sich als ein neuer Strukturtyp erwies und auss: 
dem eine zwanglose Deutung der markanten Eigenschaften des «-A 
sestattet. Zum erstenmal wurde auf Grund eindeutiger röntgenogı 
phischer Strukturbestimmung gezeigt, dass der feste Zustand eiı 


lIonenverbindung durch den eitterhaften Zusammenhang nur ein: 


seiner Komponenten bedingt werden kann, während die andere Koı 


ponente kein festes Gitter bildet. sondern sich wahllos in sämtli: 
venürend OTOSSe liüc ken des („ıtters der ersten Komponente einordn: 
d. h. im Falle des «-AgJ sind die ‚‚flüssigen‘ Ag*-Ionen gleichmäss 
ın den Lücken des festen kubisch raumzentrierten J”-Gitters nur na 
Massgabe deren Grösse verteilt. Das feste Gitter der negativ geladen: 
Jodteilchen ist stabil, weil die flüssigen positiv geladenen Silberteilch: 
die elektrostatische Ladung ausgleichen. In einem solchen Fall. 

eine lonenart einer bestimmten Verbindung sich gleichmässig in d 


segenüber der Anzahl insgesamt vorhandener Ionen, sehr grosse Z 
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nügend grosser Lücken des Gitters der anderen lonenart einfach ein 
rern, ohne Rücksicht auf die geometrischen Eigenschaften dieser 
itze, konnte man von flüssigen Ionen sprechen denn definitions 
mäss unterscheiden sich feste Körper und Flüssigkeiten dadurch 
ıss in Flüssigkeiten im Gegensatz zu den festen Körpern keine gitteı 
fte Anordnung der Teilchen vorliegt. «-AgJ ist ein Grenzfall eines 
trukturtyps mit einem ‚‚Dispersed“-Gitter, in dem die Kationen für 
h allein gar keinen gitterhaften Zusammenhang mehr besitzen und 
olehem Falle sind die Kationen für sich allein als eine Flüssigkeit 
nzusehen. Bei solchen Verbindungen jedoch, bei welchen ein odeı 
ehrere Atom- bzw. lonenarten im Mittel gleichmässig über eine grosse 
\nzahl nur einer Art gleichwertiger Gitterplätze verteilt sind, darf 
ıan diese Atome nicht als flüssig betrachten. denn sie behalten ihren 
tterhaften Zusammenhang. Derartige Strukturen sind theoretisch 
on F. Laves!) vorausgesagt, sie sind als feste Gitter anzusehen, iı 
lenen Plätze unbesetzt bleiben können. Solche Leerstellen in einem 
(„ıtter ermöglichen einen leichten Platzwechsel der Atome bzw. Ionen. 
ler zu eigenartigen physikalischen Eigenschaften solcher Verbindungen 
führen kann. 
Diese Art der Struktur kann durch einen stöchiometrischen Unte:ı 
huss einer Atom- bzw. lonenart hervorgerufen werden, wobei im 


Fall eines Ionengitters die elektrostatische Ladung irgendwie ausg: 


‚lichen werden muss. Ein schönes Beispiel dieser Art («-Ag,HgJ, 


eröffentlichte J. A. A. KrrtELAaar?) gleichzeitig mit meiner «-AgJ 
\rbeit. Im «-Ag,HgJ, sind gegenüber dem yAgJ (Zinkblendestruktuı 
wei Ag*-Ionen durch ein Hg?°*-Ion ersetzt, ein Platz der 4-zähligeı 
Punktlare bleibt also unbesetzt. Die gesamte Ladung der Kation 
sitter bleibt aber unverändert 
Wegen zufällig gleichzeitigen Erscheinens von «-AgHgJ, vor 
KETELAAR und meiner «-AgJ-Struktur ist heute eine Verwechslung 
lieser Strukturen in der Literatur zustandegekommen, obwohl die 
eiden genannten Arbeiten Beispiele für ganz verschiedene Ersche 
ıungen liefern. In der allerletzten Zeit hat, z. B., E.G. W. VERWEY?) 
n zwei Stellen eine Arbeit veröffentlicht, in der er Herrn KETELAAR 


ind mich in einer sehr unklaren Weise zitiert. So viel mir bekannt ist 


1) Laves, F., Z. Kristallogr. (A) 73 (1930) 263. 2) KETELAAR, J.ı 
Kristallogr. (A) 87 (1934) 436. Siehe auch Z. physik. Chem. (B) 236 
) VERwEY, E. J.W., J. chem. Physics 3 (1935) 592. Z. Kristallogr. 


1935) 3197. 
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habe ich zuerst die Struktur eines festen Körpers von ganz bestimmt 
chemischer Zusammensetzung gefunden («-AgJ) und beschrieben 
der beim Überschreiten einer ganz bestimmten Temperatur, die ei 
Komponente einen ganz scharfen Schmelzpunkt zeigt, und in der dis 
nun flüssige Komponente wegen ihrer elektrostatischen Ladung e 
fach in die genügend grossen Gitterlücken der anderen festbleibend 
Komponenten eingelagert wird. Es handelt sich hier um den Schm« 
vorgang für einfach geladene Silberionen und nicht um Silberaton 
\uf die Bedeutung dieses Vorganges wird an anderer Stelle näher ı 
segangen werden 

Dieses einzige bisher gefundene Beispiel (@«-AgJ) für vollkommen: 
Schmelzen einer Kristallkomponente darf nicht verwechselt werd: 
mit KETELAARS Ergebnissen für «-4AgHgJ,. Er fand ein Beispiel { 
eine Struktur, in welcher die gleichmässige Verteilung einer bestimmt: 
Zahl von Ionen auf eine grössere Zahl gleichwertiger Gitterplätze nu 
einer Art auf dem Wege röntgenographischer Strukturbestimmun 
eindeutig festgestellt werden konnte. Dass E. J. W. VERwEr!) übe 
ein ‚‚tluid state‘ schreibt und «-Ag, HgJ, als Beispiel dafür anführt 
während er meine Struktur des «-AgJ nur in einer Fussnote als ei 
wahrscheinlich ähnliches Beispiel erwähnt, deutet auf ein vollkommen: 
Missverständnis der Strukturbestimmungen von Herrn KETELAAR uı 
mir hin. 

Ich möchte bei dieser (Gelegenheit eine Unvollkommenheit mein: 

Iy.J-Arbeit berichtigen. In dieser Struktur zerfallen die gross: 

l‚ücken zwischen den .J”-Ionen, in denen die gitterlosen Ag*-lon 
sich symmetrisch zu den JT7”-Ionen einlagern, in drei geometriscl 


Gruppen. Für meine Strukturbestimmung habe ich zwei Ag’-Ion 


gleichmässig verteilt auf 30 Zwischen-Jodplätzen (in einer Zelle), uı 
‚war: 6 von 2-er- (6e), 12 von 4-er- (12h) und 12 von 3-er- (12n, u 
Koordination. Die ersten zwei Arten bilden für sich allein raumzeı 
trierte Gitter, während die letztere nur ein einfach-primitives Gitt 
bildet, weshalb die Flächen mit &h? -— ungerade (am Ende der Tabelle > 
S. 452 meiner Abhandlung) berücksichtigt wurden. Wie damals g 
zeigt, bestehen scharfe Widersprüche zwischen beobachteten Intens 
täten und den Intensitäten, die aus dem Jodeitter, sei es allein, sı 
es mit Ag*-Ionen in 6e, 12h, oder in (6e+12%h) berechnet werdeı 


Es war nötig, eine Netzebene in !/, Gitterabstand einzuschalten, uı 


VERWEY, E.J. W J. chem. Phvsies 3 (1935) 593 
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Reflexe mit t zu schwä 
Punktlagen für die 
Abstand voı 


Punkte 


zu stark berechneten Intensitäten deı 
Einführung weiterer 


Dies geschah durch 
110 Ebenen in gleichem 


en. 
die in sämtlichen 
Die analytischen Koordinaten dieser 
Unter Benutzung 


Ionen 
ei Jodionen liegen. 
ıd durch WYKortrs 12 n (u s) Gruppe gegeben 
r Punktlagen 6e, 12h und 12n (u=!/,) wurde Übereinstimmung 
vischen berechneten und beobachteten Röntgenreflexen für «-Ag.J 
derartigen Struktur für «-AgJ fand 


halten. Die Richtigkeit eineı 


ren Beweis in der zwanglosen Erklärung der elektrolytischen Eigen 


haften der Verbindung. 
Damals schien es mir merkwürdig, dass die sämtlichen Lückeı 

vischen einer raumzentrierten Kugelpackung nicht alle auch raum 

und eine neue Überlegung dieser Frage hat gezeigt 


entriert waren 
tatsächlich für sich ein 


lass solche gleichartigen Lücken raumzen 
riertes Gitter bilden müssen. In meiner Strukturbestimmung wurde 
mnach die Hälfte der 3-er-Koordinatenplätze nicht in Rechnung 
restellt. d. h. zu meinen angerebenen Punkten kommen nocl 


Id2n (u 
mit Berücksichtigung 


Eine neue Berechnung der Intensitäten 
ieser früher übersehenen Punktlagen sind in folgender Tabelle aı 


{ eben 


Vereleich beobachteter und berechneteı 








Durch einen Druckf 
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Eın Vergleich dieser Werte mit den in Spalte 7, Tabelle 8 in meiı 
ersten Arbeit angeführten zeigt. dass die berechneten Intensitäten ı 
ınwesentlich verändert sind. So wie früheı gezeigt war, tragen 

vei Silberionen zu den Röntgeninterferenzen bei obwohl sie auf n 
ehr als 18 (6. 127 Plätze gleichmässieo verteilt sınd 

Die R wumgruppe, in denen eine solche Anordnung möglich 
bleiben wie vorher O! oder 0!. Zu den Koordinationsverhältnis 
siehe S. 455 meiner Arbeit) muss foleendes b« merkt werden: Bei 
I? n- (nun 1?n 12m) Umgebung ist nicht zu unterscheiden. oh ı 


uf einer Kanten- oder Flächenmitte liegt. weil die \nordnune 


bezu uf Abstand und Koordinationszahl) von 12?» um eine Kantı 
mitte (z.B. Punkt 00!) die gleiche ist wie die der 19 » um die Fläch:« 
ıtte (z. B. Punkt !10 
Die «-AgJ-Struktur besteht daher aus einer raumzentrierten Jı 
ıonenpackung, in deren 42 (nicht 30 wie früheı ıngegeben symm« 


trıschen Lücken zwei Ag*-Ionen pro Zelle nur nach Masseabe ihr: 
Raumbedarfs eingelagert sind. ohne Rüc ksicht auf die geometrisch 
Eigenschaften dieseı Plätze d.h seschmolzene ly I: nen sind ın ı 


(sıtter von .J lonen eingelac« ri 


(} tt, r \ ra risch-petr raphisch« nstıt 




















Das optische Verhalten gelöster Ionen und seine Bedeutung 
für die Struktur elektrolytischer Lösungen. 
Il. Die optische Drehung des Methyl-propyI-phenyl-benzy! 


ammoniumions'! 


rdünnter 


pezul 


chen Drehung eines 


Konzentration, Lösungsmittel, 


hrafte 


nen des Typs NR, erscheinen füı 


nd 





rt anzusehen sind, so dass keine tie 


1. Alleemeine Zusammenhänge. 


Untersuchung!) die Veränderungeı 


lLösungsbanden des t-Dinitrophenolations unter dem 


lemperatur, Konzentration, 


IISSeTel 
erden sind für das optische 


| sungen in erster Linie die Wechselwirkungskräfte zwischen 










Lösungsmittelmolekülen und ihre Veränderlichkeit massgebend 
als ausschlaggebend betrachtete 
Wirkung CouULoMBscher 
Zu diesen Wechselwirkungskräften 


ısser der elektrostatischen lon-Dipol-Anziehung auch Induktions 


eenüber denen die bisheı 
nne Deformation 


itrehend 


nd Dispersionskräfte und in manchen Fällen vielleicht auch quanten 


echanische Resonanzkräfte Veränderlichkeit 


lureh zugesetzte nicht absorbierende Ionen ist eine spezifische Eigen 
haft 
it der relativen Hydratationsenergie und der damit in Beziehung 






betreffenden anscheinend 


tehenden 





Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 317. 
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sich auch für zahlreiche andere Eigenschaften der Salze wie Lösuı 
wärme, Löslichkeit, Hydratbildung usw. als wichtig erwiesen ha 
Die Messungen führten weiterhin zu dem Ergebnis, das 
n BJERRUM?) aufgestellte und häufig zur Deutung des anon 
Verhaltens von gewissen Salzlösungen?) herangezogene Hypot! 
on der Bildung assoziierter lonenpaare dem Experiment ı 
oerecht wird, sondern dass man vielmehr anzunehmen hat, das 
sogenannten starken Elektrolyte auch in mässig verdünnten wä 
rigen Lösungen noch als praktisch vollständig dissoziiert zu gelt 
haben. ein Ergebnis, das in einigen neueren Arbeiten auch auf Gri 
völlie andersartiger Methoden bzw. Überlegungen erhalten wurd: 
Bei der Bedeutung, welche diese zunächst auf Grund von A n 
sorptionsmessungen an einem einzelnen lon gewonnene Feststell 
für unsere Auffassung von der Struktur elektrolytischer Lösung 
besitzt. erschien es wünschenswert. die Messungen sowohl auf and: 
Ionen wie auf andere optische Eigenschaften gelöster lonen au N 
zudehnen, um zu prüfen, ob die aus dem Verhalten von Lösung 
banden gewonnenen Vorstellungen sich allgemein bei der Deutuın 


les Zustandes oelösteı Klektrolyte bewähren Bei dem engen Z 


sammenhang zwischen Absorption und Brechungsindex bzw. opt (res 
scher Drehung?) war insbesondere zu fordern, dass sich die erwähnt: I 
Gesichtspunkte auch im Verhalten von Refraktion und optisel 
\ktivität von EKlektrolytlösungen wiederfinden sollten. Dabei | 
die optische Drehung (ebenso wie die \bsorption oevenubel 
Refraktion den Vorzug, dass sie viel spezifischer ist, was gerade 
Untersuchungen an Systemen aus mehreren Komponenten von \ 
teil ist 

Berücksichtiet man ferner die Tatsache, dass gerade hwa 
\bsorptionsbanden besonders grosse Anisotropiefaktoren besitzen 


daher hauptsächlieh zur Drehung beitragen®), dass aber, abgeseh« 


Vol. dazu FAJans, K., Naturwiss. 9 (1921) 729. FAsans, K. und HoLsSTAMm=m, 
Naturwiss. 11 (1923) 169. Fasans, K. und SCHWARTZ, E., Z. physik. Chen Bopı 
STEIN- Festband (1931) 717. PauuLinss, L., J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 103 


BJERRUM, N., Dansk Vidensk. Selsk., mat.-fysiske Medd. 7 (1926) Nr. 9 
Vel. dazu KorTüm, G., Samml. chem. u. chem.-techn. Vorträg« N.F. H 
1935 t) Vol. z.B.: LAanGe, J., Z. phvsik. Chem. (A) 168 (1934) 147. 'TAMmMANnN, ( 
Z. physik. Chem \) 163 (1933) 17 Beide Eigenschaften lassen sich 


kanntlich 
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der starken räumlichen Ausbreitung der diesen Banden ent 
echenden Quadrupol-Streumomente!), nach heutigen Anschau 
ven gerade die schwachen Banden ın deı Oberfläche deı Molekülk 
alisiert sind und häufig gewissen Störungen im Molekül (..veı 


tene Übergänge‘) zugeschrieben werden müssen?), so lässt siel 


varten, dass die dadurch bewirkte ausserordentlich grosse Emp 


ndlichkeit der optischen Drehung gegenüber äusseren Einwirkungen 
ese besonders geeignet macht. Aussagen über den Zustand aktiıveı 
löster lonen zu liefern?) 


Diese Feststellung erfährt allerdings dadurch eine wesentlich« 


inschränkung, dass die relative Genauiekeit von Drehungsm« 
ıngen im allgemeinen hinter der von lichtelektrischen Absorptions 


essungen ganz wesentlich zurückbleibt, so dass die Beobachtung 


einer Drehungsänderungen dadurch bedeutend erschwert ist? 
ar deshalb von vornherein nicht zu erwarten, dass es gelingen 


önnte, die Messungen ebenfalls (wie bei der Lichtabsorption) bis 


ns Gebiet der ‚optischen Konstanz’ zu verfolgen bzw. die Grenze 
lieser Konstanz mit gleicher Sicherheit nachzuweisen: dagegen waı 
nzunehmen, dass sich die bei der Absorption von lonen gefundenen 


(‚esetzmässiekeiten und die daraus gezogenen Schlüsse bei der eı 


ihnten hohen Störungsempfindlichkeit der optischen Drehung aucl 
Verhalten gelöster aktiver Ionen auffinden lassen sollten. falls 


iesen Schlüssen alleemeine Bedeutung für die Struktur w 


ISserloet 


ektrolytischer Lösungen zukommen soll 
Die bei der optischen Drehung dem Beerschen Gesetz bzw 


„optischen Konstanz‘ analoge Erscheinung findet ihren Aus 


VIII, ‚1932. KorTüm, G., mmil. chen ınd 


phvsik 


el. Anm. 6, S. 138 
ei B) 1? (1931) 389. T KuHn, K. FREUDENBER:« 


physik. Chem. (B) 13 (1931) 379) am Beispiel des Methoxy 


thylesters gezeigt haben, kann selbst in Fällen, wo sich die Lage 
nden praktisch nicht ändert, der Anisotropiefaktor schwacher Ban 
h verändert werden, dass sich das Vorzeichen der im wesentli 

trerengesetzten Beiträgen zusammeneesetzten Drehung durch de 

sungsmittels umkehrt. +!) Vgl. dazu KorTÜMm, G. und v. HALBaNn, 

hem. (A) 170 (1934) 212. EsBERT, L. und Korrtüm, G., Z 

931) 105. BRUHAT, G. und GUINIER, A. (Rev. d’Optiqu« 

uerdings mit einem lichtelektrischen Polarimeter eine Genauig 


N Linie n des Hg Bor ns erreit ht 





140 (+. Kortür 


druck im LANDOLT-OUDEMANSschen Gesetz, nach welchem das 


fische Drehungsvermögen von vollständige dissoziierten Elektro] ! 
für ein geeebenes Lösungsmittel konstant. d.h. insbesondere u 
hängig vom inaktiven Ion sein soll. Da spezifische Drehung sow hi 
wie der Extinktionskoeffizient auch vom Brechungsindex der Lö | 
ıbhängen können beide Gesetze jedenfalls nur als Grenzges: 
für verdünnte Lösungen gelten. Aber darüber hinausgehend sıı | 
ıhlreich« \bweiı hungen vom LANDOLT-OUDEMANSSchen Geset N 
‚»bachtet der dass sein Geltunesbereich. ebenso wie ben ) | 
cheı (v t7 \ ‚hl wesentlich besı nı ınkter 1st ıls früıher ıNFENONI 

ırde. Letzterer hängt, wieder analog den Verhältnissen bei deı 
rption, in erster Linie davon ab, ob das Asymmetriezent - 
eegen Äussere Einwirkungen so eut abgeschirmt ist. dass die Aı { 
ropiefaktoren der zur Drehung beitragende Bandı lurch A 
rungen in der Umgebung des aktiven lon Konzentration, 'Teı 
ratur, NSalzzusätze usw nicht merklich beeinflusst werden. | st 
Beispiel dieser Art ist die von WALDEN?) untersuchte Bromcampl! les: 
sulfonsäure, bei welcher nicht nur der Wechsel von Konzentrat rs 
und Lösungsmittel, sondern sogar Konstitutionsänderungen in « ei: 
Sulfogruppe (Überführung der Säure in ihr Salz bz in das NSäuı 11 
hlorid) keine wesentlichen Änderungen der Molrotation heı let 


zubringen vermögen 


Will man daheı Drehunesmessungen für das oben gest Ilt« \ 


blem heranziehen, so ıst es vor allem notwendige solche Ion: 

untersuchen, deren Absorptionsbanden erstens eine möglichst gı Il 
\nisotropie besitzen und bei denen zweitens die Träger dieser Band | 
Chromophor: möglichst nahe am Asymmetriezentrum sıtzeı 

dass die oben erwähnte Störungsempfindlichkeit der Drehung geg N 

über äusseren Einflüssen zur Geltung kommen kann. Eine Reihe )S 

Messungen vor allem am Tartrat- und Mandelsäureion haben d h 

bestätigt, denn bei diesen lonen treten beträchtliche Drehungsän ri 

rungen bei Konzentrationsänderung oder Zusatz inaktiver Salze a 1 


Dagegen sind diese lonen für svstematische Untersuchungen üb« 


den Salzeinfluss auf das Drehungsvermögen nicht besonders geeignet 


1) Vel. dazu KortTüm, G., Samml. chem. und chem.-techn. Vorträge H. 2 
1935, 8. 65. Vol. die Zusammenstellung früherer Arbeiten bei P. WAaLDı 
Mh. Chem. 53/54 (1929) 14). 3) Auf die wichtigsten Ergebnisse dieser, hauy r 
ichlich von DAarMmoIs und seinen Schülern ausgeführten Messungen ist später ı 
\ 


ırz einzuocher 
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worauf früher!) schon hingewiesen wurde, die am Asymmetri 
trum sitzenden Hydroxylgruppen leicht zu Komplexbildungeı 
Metallionen neigen, die man als einen wesentlich tieferen Eingriff 
lie Elektronenkonfiguration des lons anzusehen hat, so dass di« 
rhältnisse sehr viel unübersichtlicher werden 
Auf Grund dieser Überlerungen war für die Wahl 
ıenden lons vor allem deı Gesichtspunkt massgebend, dass es 
h um ein lon mit möglichst ungeschütztem Asymmetriezentruı 
ndeln musste, dessen Liganden sich (wenigstens zum Teil) eineı 
ts durch eINe h ‚he \nisotropie ıihreı Im nahen [ Itravi ‚lett 0 
senen Absorptionsbanden auszeichnen, andererseits abeı 
emischen Reaktionen im Sinne einer Komplexbildung mit andereı 
nen oder auch den Lösungsmittelmolekülen neigen \usserdeı 
ır zu fordern, dass es neben leichter Zugänglichkeit durch Spaltung 
's Racemats eine genügend hohe spezifische Drehung im Sichtbareı 
sitzt, damit auch bei kleinen Konzentrationen eine genügend 
\lessgenauigkeit zu erreichen war, und schliesslich, dass es auch üı 
erschiedenen Lösungsmitteln nicht zu Racemisierung neigt \ı 
eeignetsten unter diesem Gesichtspunkt schienen Tetraalkylammo 
umionen zu sein, und es wurde deshalb für die Messungen da 
lethyl-propyl-phenyl-benzyl-ammoniumnitrat gewählt Dieses Salz 
nügt den gestellten Bedingungen insofern, als es eine hohe Mol 
tation besitzt (|M],„= 296°) und (im Gegensatz zu den entspr: 


henden Hal ‚vensalzen ın ıllen bisheı verwendeten Lösunesmittelh 


öllie unracemisierbar ist. Da ferner Kationen des Typs AR, al 


ordinativ weitgehend gesättigt und deshalb im chemischen Sinı 

s sehr reaktionsträge anzusehen sind, waren auch keine tiefergzeheı 
en Wechselwirkungen in der Art homöopolarer Bindungen mit deı 
ösungsmittelmolekülen bzw. anderen Ionen zu erwarten. Ausschla 
ebend für die Wahl dieses Salzes war jedoch die Hoffnung 

irekt ans Asymmetriezentrum gebundene Phenylrest di« 

ir eine genügende, für das gestellte Problem notwendige Störungs 
mpfindlichkeit des Ions gegen äussere Einflüsse bieten würde, weil 
rfahrungsgemäss die Anisotropie der bei etwa 2600 A gelegen: 

hwachen Phenylbande so gross ist, dass ihr Drehungsbeitrag ıı 
ıhlreichen Fällen das gesamte Drehungsvermögen im htbarı 
Spektralbereich beherrscht ? 

1) Korrtüm, G., Samml. chem. und chem.-techı 


KuHn, W., l'rans Faraday So > 1930 





Kort um 


2, Messergebnisse. 

Das Tetraalkylammoniumsalz wurde aus Methylpropylanil 
und Benzylbromid nach den \ng ıben von WEDEKIND und FRÖHLT: 
dargestellt und mit Hilfe von bromcamphersulfonsaurem Silber 
palten. Der auskristallisierte Anteil des Bromcamphersulfon 
wurde zweimal aus EKssigester umkristallisiert und das Jodid 
konzentrierter wässerieger Lösung mit ÄA.J eefällt. Dieses zeigt« 
nochmaligem Umkristallisieren aus Alkohol eine spezifische Drel 
n alkoholischer Lösung Ei 9970 vährend WEDER 
und FRÖHLICH unter gleichen Bedingungen 965° angeben 
dieses Salz sog in 96 alkoholischer Lösung langsam racemisieı 


wurde daraus das Nitrat hergestellt ı allen Lösungsmitt: 
lie verwendet wurden. als völlige beständig erwies 


i 


Die verwendeten Lösunesmittel und Salze waren die be 
käuflichen Präparate (Dioxan 998 und wurden mit Ausnahı 


Tetrachloräthans nicht weiter gereinigt Letzteres wurde n 


des 


H,SO,- und Na,0O,-Lösung geschüttelt, getrocknet und destillier 


wurde nur die konstant siedende Mittelfraktion 


Messungen diente ein Polarimeter von Schmidt & Haensch mit 


VEeTWet ndet 


teilieem Gesichtsfeld und einem 4 dm oen Polarisationsrohı 
Wassermantel, deı on Thermostatenw 7 lurchflossen val 
Lichtquelle: ine Hg- bzw. Na-Lampe »bst Monochromatoı |) 
\blesegenauigkeit des Teilkreises betrug 0°01°, die halben Hundertst 
bemerken. Bei einem Drehungswinkel zwischen 
die Genauigkeit der angegebenen Zahlen deshalb auf 


re Promille zu schätzen wobei sie im Blau naturgemass etw 


eeringer anzunehmen ist Daraus geht hervor. dass die Metho« 


bezüglich der relativen Genauigkeit bei Differenzmessungen der liel 


elektrischen Extinktionsmethode jedenfalls stark unterlegen ist, weı 


'hysik Bd. VIII, III, 1932 Nach neuen Untersuchungeı 

BILLER (Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 1) gibt allerdings 
Phenylbande in anderen Fällen nur sehr kleine Drehungsbeiträge, 
f 


ch jedoch um eine Bande sehr geringer Intensität handelt, war zu hoffen, 
Empfindlichkeit, h. die relative Anderung ihres Drehungsbeitrages 


en »torungen, doch ın jede n Fall senürend eToss sein wurde, um hlüs 


Ionen in der Lösung ziehen zu können. 


TOERMER, R. . LEPEL, \ 


EKIND, E. und FRÖHLICH, |] 
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ich auf die üblichen apparativen Hilfsmittel beschränkt. Die 
peratur wurde auf 01° konstant gehalten. 
Die Messungen in wässeriger Lösung und unter Zusatz verschi« 
Salze sind in Tabelle 1 und den Fig. 1 und 2 wiedergegeben 
hrend eine Konzentrationsabhängigkeit der Drehung in den 
Verfügung stehenden beschränkten Löslichkeitsbereich innerhall 
Messfehleı nicht zu bemerken Ist ergeben sich wie nach deı 
ven Überlegungen zu hoffen waı beträchtliche Drehungsändi 
oen bei Zusatz von Fremdsalzen. die in einzelnen Fällen bis 6 
Wertes in reinem Wasser betragen. Die Auswertung der Mess 
ebnisse lässt si nun unter den ganz gleichen Gesichtspunkter 
rchführen, wie sie sich bei der Diskussion der Salzeffekte in deı 
htabsorption d« 2,4-Dinitrophenolations ergeben hatten Die 
‚fische Drehung des lons, absolut genommen, wird durch die 
oesetzten Salze teils erniedriet, teils erhöht. während die Forn 
Dispersionskurve völlig erhalten bleibt (vgl. Fig. 2), so dass ein« 
tgehende (formale) Analogie zu der beim 2,4-Dinitrophenolation 
‚bachteten Bandenverschiebung nach kurzen bzw. langen Wellen 
stiert 
Was die spezifische Wirkung deı verschiedenen Salzı nlangt 
bestätigt dieselbe aufs neue die aus den Absorptionsmessung 
‚wenen Schlüsse Es besteht durchaus keine einfache gesetz 
ssiee Beziehung zwischen Richtung und Grösse deı 
lerung des aktiven Kations auf der einen und Ladung 
larısierbarkeit der zugesetzten AÄAnionen auf der andeı 
ır ist der Einfluss von AF, KNO, und K,SO, ganz versc! 
s man auf die verschieden deformierende Wirkung deı 
rückführen könnte, daneben aber zeigt sich auch hieı 
Kationeneinfluss. wie der Vergleich der Kurven 
NO,), Ba(NO,), und La(N O,), oder für LiCl und Bat 


von durchaus gleicher Grössenordnung und in einzelnen F: 


sar noch ausgeprägter ist. Ebenso wiederholt sich auch hier die 

obachtung, dass man sogar die Richtung des Salzeffektes durel 
1) Die hste zur Messung verwendete Konzentration des aktiveı 

6313-1 2 Mol/Liter (Nr. 1 der Tabelle 1). Bei diesen ionalen Konzentra 


en betragen die Abweichungen des Extinktionskoeffizienten &4s, des 2,4-Dinitr: 


nolats vom Wert im Gebiet der „optischen Konstanz‘ im Durchschnitt 0°5 bis 
‚so dass sie, gleiche Grössenordnung der Effekte vorausgesetzt, im vorlie 


el gröberen Methode eben hätten bemerkbar werden | 
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einen Wechsel des Kations umkehren kann, da Ba(N O,), eine deut 
liche Zunahme, die übrigen untersuchten Nitrate aber eine Abnahnı 
der Drehung verursachen (entsprechend wird die Lösungsbande des 
:,4-Dinitrophenolatanions durch ZLiClO, nach langen, durch Lil 
nach kurzen Wellen verschoben 

Zieht man weiter in Betracht, dass sogar die Reihenfolge deı 
\bstufung in der Wirksamkeit der zugesetzten Salze die gleich« 
ist (mit Ausnahme des LiCTl), wie bei der Beeinflussung der Ab 
sorption des 2,4-Dinitrophenolates, und dass auch hier wieder ein 
besonders ausgeprägter Einfluss des ungeladenen Phenols auf 
die Drehungskurve des aktiven lons zu bemerken ist, so führeı 
uch diese mit den früheren Messungen in keinem Zusammenhang 
stehenden Beobachtungen zu demselben Schluss!), dass die für das 
thermodynamische und konduktometrische Verhalten (DeEpveE-Effekte) 
verdünnter Elektrolytlösungen massgebenden CouLoMBschen Kräfte 
in ihrer .‚deformierenden‘' Wirkung (im weitesten Sinne), d.h. in 
ihrer Wirkung auf das optische Verhalten der Ionen hinter den 
sogenannten Solvatationskräften‘, den Wechselwirkungskräften 


{ll 


r Art zwischen Ionen und Lösungsmittelmolekülen weitaus zurück 
treten. Das schliesst naturgemäss auch die Folgerung mit ein, dass 
in «diesen verdünnten und mässig verdünnten Lösungen praktisch 
weder assoziierte lonenpaare im Sinne BJERRUMs noch undissozuerte 
Salzmoleküle im Sinn von NERNST und Davies vorkommen können 
Weiterhin seien noch einige Messungen über Temperatur- und Lö 
sungsmitteleinfluss auf die Drehung des Tetraalkylammoniumnitrates 
miteeteilt. Sie sind in Tabelle 2 bzw. Fig. 3 zusammengestellt! 
Wie schon ein oberflächlicher Vergleich der in gleichem Masstab ge 
zeichneten Fig. 2 und 3 ergibt, bleibt die Form der Dispersionskurve 
in dem untersuchten Wellenlängenbereich in allen Lösungsmitteln 
ungefähr erhalten, dagegen ändern sich die absoluten Drehungs 
werte recht beträchtlich, und zwar im allgemeinen wesentlich stärkeı 
beim Übergang von einem Lösungsmittel zum anderen, als bei Zusatz 
relativ grosser Salzmengen (vgl. Tabelle 1). Dies ist auf Grund deı 
eingangs erwähnten Lokalisierung der optisch aktiv wichtigen Ab 
sorptionsbanden vorzugsweise in der Oberfläche der Moleküle und 


der dadurch teilweise bedingten Störungsempfindlichkeit der Dr: hung 


1) Vel. 1. 2) Wo zwei Kurven für das gleiche Lösungsmittel gezeichnet sind, 


entspricht jeweils die obere den Messungen bei 25°, die untere denen bei 135 °C. 





eETNE 


ehm 
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rständlich. Da man nach den mitgeteilten Ergebnissen annehmen 
uss, dass die Tetraalkylammoniumionen auch in wässerigen Salz 
sungen mässiger ionaler Konzentration praktisch vollständig voı 
ıssermolekülen umgeben sind. beruhen die ..Salzeffekte‘' im wesent 
hen aufeiner Änderung 


rWei hselm irkuneskräfte 


ischenaktiven lonen und 


ısserdipolen, die nach . 
n heutigen theoretischen N 
rstellungen vermutlich . . 
ls mit der Polarisieı NN 


ırkeit des betrachteten \ 
loleküls, teils mit dem 
Virkungsquerschnitt deı 

umgebenden Molekül: 
RAMSAUER-EKffekt)zusan 

enhängen dürfte!). Di \ 
Salzeffekte‘*' sind deshalb 
seeenüber der unmittel 

‚aren Wechselwirkung an 

ersartiger Lösungsmittel 
moleküle mit dem aktiven \ 
Ion von kleinerer Grössen | 
rdnung. Dies kommt z.B 

larin zum Ausdruck, dass 

in Zusatz von LiÜl zu ! 


iner Lösung des aktiven 


Salzes in einer Mischung | 
n 50°, Wasser und 50 g 
)joxan etwadie gleiche (ge 
nee) Wirkung hat, wie in 
iner wässeriger Lösung. ; 


hwohl die Drehuneskurve 
er Mischung gegen die des 
Yassers beträchtlich veı 
hoben ist (vel. Fig. 3) 
erner hat man anzu Pe 
Fig. 3. 
ehmen. dass in Lösungs ' ' 
_ Dispersion der optischen Drehung des Tetraalky 
Vel. 1. ımmoniumions in verschiedenen Lösungsı 


10* 
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tteln mit kleiner DK wie Tetrachloräthan oder Chloroform die 
Ize nicht mehr in Form freier Ionen vorliegen, sondern dass sie zu 
‚ziationen und Polymerisationen!) neigen, die ihrerseits auf die 
sotropiefaktoren der einzelnen zur Drehung beitragenden Banden 
rschiedenartie wirken können, wie auch aus der Mannigfaltigkeit 
Lösungsmitteleinflusses auf zahlreiche aktive Nichtelektrolvte 
vorgeht. Damit dürfte es vielleicht zusammenhängen, dass die 
ispersionskurven in diesen Lösungsmitteln steiler verlaufen, als bei 
sunesmitteln. in denen vorwiegend lonisation anzunehmen ist 
Auch der Temperaturkoeffizient der Drehung hängt wesentliel 
tärker vom Lösungsmittel als von Salzzusätzen ab, was ebenfall 
für spricht, dass letztere lediglich eine Modifikation der lon-Dipol 
Wechselwirkung hervorrufen. da man annehmen muss, dass bei Voı 
ndensein merklicher Assoziationsgrade die Anderung derselben mit 


r Temperatur sich auch in einer entsprechend stärkeren Anderung 


s Temperaturkoeffizienten von |«@]| in Salzlösungen gegenüber dem 


Wert in reinem Wasser bemerkbar machen würde. 


3. Optische Drehung und „Salzeffekte“. 


Wie aus den vorliegenden Messungen hervorgeht, lassen si 
h die Beobachtungen über das Drehungsvermögen aktiver lonen 
nd seine Beeinflussbarkeit durch äussere Faktoren zwanglos nuı 
rch die Annahme deuten, dass in wässerigen Lösungen kleiner 
| mittlerer Konzentration die sogenannten ‚‚starken Elektrolyt« 
Form ihrer vollständig solvatisierten lonen vorliegen und somit 
praktisch vollständig dissoziiert zu gelten haben. Auf die Bedeu 
ır dieser Feststellung für die Erweiterungen der DEBYE-HÜcKEI 
en Grenzgesetze wurde früher schon hingewiesen. Kine kurze 


ersicht über die wiehtigesten Ergebnisse früherer Untersuchungen 


optisch aktiven Salzlösungen bestätigt durchweg diese Folgerung 


schon aus älteren. von DARMOoIS?) mitgeteilten Untersuchung: 


tratıons be 


rvorgeht, variiert die spezifische Drehung des Taı 
htlich mit der Konzentration. und zw 
t ze t z.B. bei « 0’25 ın Chloroforı ( 


ZeIEL 


letrapropylammoniumnitı 


rieerad von 5. Vel. WALDEnN, P., Molekulargerössen von Elektrolyteı 


vässeriren Lösungsmitteln. Dresden und Leipzig 1923. Ferner EBErrt, L., 
ndb. der exper. Physik, Bd. XII, 1. 1932. S. 198ff. 2) Darmoıs, |] A 
Physique 10 (1928) 70. Trans. Faraday Soc. 26 (1930) 384. C. R. Acad. S 


188 (1929) 388. 











\a-Sal mit steigender Konzentration ab, bei den übrigen A 


:alzen daeeven zu. und das gleiche gilt auch für Fremdsalzzus 


entsprech ndeın Kationeı danebeır Ist jedoch hei RK ' 
Ne | auch eın deutlichen spezifischer \nıoneneintlu 
rkeı Bei Zusatz von Salzen mit mehrwertigen e1 
| Verl INIS IS u l h ill (] 


uch | Konzentrationsabhängiıekeitskurveı ) ) 
\ la unachst mit ınstelger \ | 

| | eiterer Erhöhuı ler Kon 

| rend die Kurven der übrig \l N 


Verhalten d Refraktioı hı dünnter Salzlösuı n Te 
der frıul miıtget ılter Vessı ven deı lichtabsorptioı 
ul ‚ zusammenfass ) t:Die Anderungen in esan 

niiacikun: Wastal rdünnter wässerizer Klektrols 

ıngceı ıI0) \gı L; r)ın IC] ılen K nit 
ın n der Regel beträcht \ ung 
de] ınearıtal wuf las Ic} 1 Hvp ne 

ı unmittelbaren Wechselwirkung enteevenet 

den l lonen ın = )lchen Lö unveen \ss ‚Zı1at101I Bı lu 
undıssozıiiertel Salzmolekeln ım Ssınn des \ \ 
suneseesetzes) nicht aufrecht rhalten lässt 


Zahlreiche weitere VMessungen über das Verhalten der Drehu 
bei höheren ionalen Konzentrationen sprechen ebenfalls füı die A 
fassune. die sich aus der vorliegenden Untersuchung ergeben h 
So steigt z.B. das spezifische Drehungsvermögen des « Phen 
ithylamin-chlorhydrates*) in wässeriger Lösung im Konzentı 
tionsbereich von 01 bis 2 mol. fast auf das Dreifache. Salzzusät 
ergeben ebenfalls eine (verschieden) starke Drehungszunahme. wol 
im wesentlichen das Anion des Salzes für den Effekt verantwortlı 


chen ist. weshalb dieser auf die Deformation des aktiven K 
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dureh die umgebenden Anionen zurückgeführt wird \uffalleı 


jedloch dabeı class Li.J erössenordnunesmässig stärkeı wirkt 


N.J, so dass auch in diesem Fall ein spezifischer Einflı 
ns hervortritt, der offenbar mit der Hydratationsenergi 
Radiusverhältnis d Ionen des zugesetzten Salzes, zusamı 
Dafür spricht ferner die Beobachtung, da uch ander: 
mit erossen Anionen wie Na-Phthalat und Na-Ferı 
ehı OTOSSEN Kffekt ereeb N \\ ihrend selbst das Ireıf n 
('itration viel weniger wirkt. Es muss allerdines in diesem | 
sichtigt werden. dass es nicht sicher ist, ob das Chlor] 
vpis« tarker Klektrolvt zu betrachten ist ‚ dass die 
ch grossen NSalzeffekte vielleicht auel wuf dı ıldunge 
| zuierter Molekül d.h uf die Mitwirkung | 
Bindungskräft urtekzuführen sind. « Kir ınd. d ei 
Fall der oben mitgeteil \l. neeı I letı | | 
ie 181 
Kine ausgedehnte Untersuchung über den Salzeinflu uf 
rehungsvermögen des Mandelsäureion haben Levı 
‚THEN!) durchgeführt. wobei sie auch Messungen an sauren |. 


neen. d.h. über die Wirkung auf das undissoziierte Molel 
ndelsäure zum Vergleich herangez VEN haben Interessant 
die Salzeffekte in beiden Fällen von durchaus ähnlicher Grö 
Inung sind und dass sogar die Reihenfolge ın der Wirksamkeit deı 
Salze ungefähr erhalten bleibt. Da man im Fall der undissoziierteı 
ıre nicht mehr von der deformierenden Wirkung einer lonenwolk: 
rechen kann, sondern anzunehmen hat. dass sowohl negative 


sitive Ionen mit dem Moleküldipol in elektrostatischer Wechsel 





rkung stehen. so ist die Erhaltung dieser Reihenfolge ein weiterer 
nweis darauf, dass für das optische Verhalten solcher Lösung 
Vorstellungen über die Deformation durch CouLoMmgsche Kräft: 


nesfalls ausreichend sein können 


Herrn Prof. Dr. H. v. HaLgan möchte ich für sein freundlich« 


teresse an der vorliegenden Arbeit meinen herzlichsten Dank aus 


rechen. 





(Vorläufige Mitteilung.) 
Zur Energiebilanz der Kohlensäureassimilation. 
Von 


Kurt Wohl. 


1) \nnahn 
H,O 2 H.O 
} 


FRANCK- WILLSTÄTI 


Zum Zweck einer energetischen Überschlagsrechnung werd 


Bruttoreaktion der Kohlensäureassimilatıon geschrieben 
(’O,(Gas. 1 Atm H,O (flüssig 1/6C,H ), (+lucose. fest) 
0O,(Gas. 1 Atm 


Die Wärmetönung dieser Reaktion ist 112 kcal, das Affinität 
mass (Abnahme des thermodynamischen Potentials, Nutzarbeit) 
115 keal.!). Die für den wirklichen Zustand der Moleküle bei 
\ssimilationsvorgang gültigen Zahlen sind von ähnlicher Grös 
Es wird nun im Vertrauen auf die unbegrenzten kinetischen Mi 


lichkeiten der Zelle meist angenommen. dass es ausreicht, dies 


Betrae an Lichtenereie in chemische Energie zu verwandeln 


Reaktion vor sich gehen zu lassen. Das würde aber voraussetz« 
dass sie vollständige als photochemischer Voreange verläuft. d 
als ı nicht wie alleemein ın2eenommen wird ph ( ne isch Zwisch« 

ffe eebildet werden. die sich freiwillige in einer Dunkelreakt 
BLAacKMANNschen Reaktion) in die Endprodukte umwandeln. D 
diese Zwischenstoffe müssten, damit die Dunkelreaktion möglich 
ein höheres thermodynamisches Potential besitzen als die En 
produkte, ihre Bildung erforderte also die Zufuhr einer entsprechen 


grösseren Lichtenergi« 


Energetischen Betrachtungen photochemischen Vorgan 
Reaktı nseleichung ES \otochemischen l'eiles des Gesar 
zugrunde ZU 


Betrachtet 
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mischen und Ausgangsstoff der Dunkelreaktion!), so wird die 
rmetönung gleich 135, das Affinitätsmass gleich 125 kcal?) 
trachtet man ihn seinerseits bereits als Produkt einer Dunkel 
ktion. so erhöht sich der Energiebedarf für die Bildung des Aus 
ıesstoffes der Dunkelreaktion weiter. 

STOLL?), WILLSTÄTTER®) und FRANcK?°) nehmen ferner an, dass 
sserstoffperoxyd als Zwischenkörper auftritt, der sich in eineı 
ınkelreaktion weiter zersetzt®). Die Bruttogleichung der photo 
emischen Reaktion lautet dann 

CO0,+3 H,0- CH,0+2H,0, 


Über Wärmetönung und Affinität dieser Reaktion unte 


hiedenen Bedingungen orientiert die folgende Tabelle 
Wärmetönung Affinität 


Alle Reaktionsteiln. gasförmi; 
H,O und H,O, flüssig, rein 
Verdünnte wässerige Lösung 


CO, mit Skeal gebunden 


Der thermodynamische Mindestbedarf an Energie ist gleich deı 
\ffinität, umgerechnet auf die Zustände, in denen (0, und H,O in 
Assimilationsreaktion eingehen, und in denen U’H,O0 und H,O, 
tochemisch entstehen. Diese sind nicht bekannt es ıst jedoch 
it Sicherheit anzunehmen, dass U, weitaus stärker am Ort des 
\ssimilationsvorganges gebunden ist als ÜH,O und H,O, 
rd ja noch aus verdünntester Lösung vom Blatt lebhaft 
senommen®). Die Bindungsenergie der Kohlensäure lässt sich zu 
8 keal abschätzen; ähnlich gross mag die durch die Bindung be 
rkte Abnahme des thermodynamischen Potentials sein. Demnach 
fordert die Reaktion thermodynamisch mindestens etwa 176 kcal. 
dieser Betrag nicht ausreicht, geht daraus hervor, dass di 


Reaktion einseitige irreversibel verläuft. In der Tat ist damit zu 


FRANCK, J., Naturwiss. 23 (1935) 226 2) Formaldehyd 
eerechnet. ) StoLt. Naturwiss. 20 (1932) 955 und Vortrag 
1935. +) WILLSTÄTTER, Naturwiss. 21 (1933) 253. FRANCK, Naturwiss 
1935) 226. ) Die weiteren Ausführungen zelten a fortiori, wenn Zwischeı 
ınzenommen werden, die ihrerseits erst H,O, freiwillig bildeı 


tischer Wert, zeültie für Partialdrucke von je \tm s) Hy 


ert, eültie für idealisierte 1 norm. Lösungen. )) WILLSTÄTTEI 


tersuchungen über die Assimilation der Kohlensäure. Berlin 1918 
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rechnen, ie Teilprozesse der photochemischen Bruttore 


eine Aktivierungswärme benötigen und dass die Energie deı 
bierten Lichtquanten nicht in ihrem vollen Betrage dem CUhemi 
uzute kommt. Wahrscheinlich gibt hier die Wärmetönung 
besseren Anhalt für den Energiebedarf als die Affinität 
O). WARBURG hat gefunden. dass für die Assımilation 
Vlolekül CO, 4 Quanten gebraucht werde (be im Blau 


l. im Gelb 38 bis 43, im Rot 41 bis e Die Gı 


r Assımilation liegt jenseits 680 m t Quanten dieser Wellen! 


entspre« h :r] 167 € « ] \l ‚| tl: r aA 20 Kı 


ng von ÜH,0+2H,0,thermodynamis: 
in solcher Fehler der thermodynamischen 
\bsolutwerten nicht anzuneh 
erst unwahrscheinlich, da 
(Juanten mit 100 Enereieausbeute zur UÜberwindu 
chemischen Potentials benutzt werden: Das würde ja opt 
Wirkungsgrad des optischen \pparates vorausgesetzt 
dass vier mindestens teilweise nicht identische Reaktiıoı 
it ein und demselben Energiehub von gerade 1675/4 12 kı 
wufeinanderfolgten, und zwar sämtlich ohne zusätzlichen Bedarf 
\ktivierungsenergie. Es ist demnach äusserst unwahrscheinliel 
bei der Assimilation von 1 Molekül CO, 2 Moleküle H,O, entstel 
Gleichung (2) verlangt 
In dem Reaktionsschema von .J.FRANCcK (loc. eit das ei 
photochemische Bildung von ÜH,0+2 H,O, in 4 Stufen annımn 
sollen 2 der erforderlichen 4 Quanten, die Quanten ..Nr. 1 und 
lediglich oder überwiegend zur Aktivierung von Prozessen dien: 
die thermodynamisch auch freiwillig oder fast freiwillig vo 
eehen können. Daher sind für die Gesamtbilanz nur die zwei übrige 
(uanten (,,Nr. 2 und 4“) zu zählen. Sie liefern bei 680 mu pro M 
4 ke während. wie gesaet, etwa 188 erforderlich wären Di 
Diskrepanz zeigt, dass die gemachten Annahmen über die 
der H—- C- und HO-—-CÜ-Bindungen mit der Bilanz der Brutto 
unvereinbar sind. In der Tat erfordert der Ersatz der ersten 


Gruppe von H,C'O, durch H etwa 21, der der zweiten etwa 16 kcal 


WARBURG, O N N atalvytische Wirkung 


#. en 
1928. S. 463 ) t die Bildungswär: 
Elementen zu 89 k 


und H,O in 





| 
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rend J. FRANcK einen Energiegewinn vermutete Bringt man 
e Berichtigungen an und nimmt mit .J. Franck an, dass OH 
Chlorophyll um etwa 22 kcal schwächer als H gebunden ist 

se Zahl darf weder merklich grösser noclı kleiner sein so würde 

Francksche Reaktionsschema nach den dort gegebenen Unteı 
en energetisch knapp möglich erscheinen. Dabei ist aber voraus 
etzt, dass die Bilanz der Reaktion im Gaszustand zugrunde eeleot 
rden darf und dass für den Platzwechsel von H und OH in keinem 
le eine zusätzliche Aktivierungsenergie nötig ist Beide Voraus 
tzungen sind nicht annehmbar: Über die erste vol. die obige 
ıbelle und Diskussion der Energiedaten. Zu der zweiten ist zu 
sen. dass für den Austausch der an verschiedenen C-Atomen 
tzenden H-Atome und OH-Gruppen J. FRANcK loc. eit. selbst eine 
sse Aktivierungsenergie angesetzt hat. Der Austausch der OH 
uppe am Chlorophyll und eines H-Atoms des Wassers könnte in 
ırallele gesetzt werden zu der von J. Weiss!) beobachteten Re 
tıon 

Fe’ HOH -- Farbstoff* Fi OH H - Farbstoff, 

nach J. Weıss eine überraschend kleine Aktivierungswärme hat. 
wurde jedoch bei dieser Reaktion ein anderer Massstab angelegt 

in unserem Falle geboten ist: Nimmt man an, dass das H-Atom 
das Farbstoffmolekül mit 55 kcal Mol oebunden ist, SO errechnet 
h eine Aktivierungswärme von 20 keal. 


Allgemein ist zu beachten, dass für die Bildung des Endprodukt: 


r photochemischen Reaktion mittels 4 ‚roter‘ Quanten 168 kcal 


Verfügung stehen, während die Bildung von ÜH,0-+- O0, mit eineı 


Wärmetönunge von 135 kcal, in wässeriger Lösung 138, bei ge 


ındener Kohlensäure 146 kcal, erfolgt. Die Differenz von etwa 


0 kcal muss für vier photochemische Akte die Aktivierungsenergie 


rgeeben und soll nach allgemeiner Ansicht ausserdem zum Aufbau 
es Peroxydes dienen, das in einer Dunkelreaktion Sauerstoff ab 
t (2 H,O, verlangte einen Mehraufwand von 50 kcal 
WILLSTÄTTER und STOoLL?) und O. WArRBURG?) haben als End 
dukt der photochemischen Reaktion Perameisensäure HCO-OOH 
die weiter freiwillig in UÜH,0+-0, zerfallen sollte in Betracht 


Die Bildung dieses Isomeren der Kohlensäure erfordert 


,OTEeNn. 


1) Weıss, J., Nature 136 (1935) 794. 2) WILLSTÄTTER un. 


WARBURG, O., loc. eit., 
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aber nur etwa 88 kcal!); es bedürfte also einer weiteren Zufuhr 
etwa 50 kcal, um aus Perameisensäure ÜH,0+ 0, zu bilden. D 
Umwandlung ist demnach nicht als Dunkelreaktion, sondern nur 
photochemischer Prozess möglich, und zwar würde für sie die Eneı 
eines ‚roten‘ Lichtquants kaum ausreichen. In Dunkelreakt 
könnte Perameisensäure, wenn sie nicht rückwärts in (O0, —+H 
zerfällt, nur Ameisensäure + !/, O, (bzw. H,O,) liefern und w 
damit ohne neuerliche Zufuhr der Energie von wahrscheinlich z 
Lichtquanten die bilanzmässig kaum noch zur Verfügung stel 
dürften für die Assimilation verloren. Cb Formaldehydperox 
(WILLSTÄTTER und STOLL, loc. eit.) als Zwischenstoff energetis 
möglich ist, lässt sich nicht sagen. 


ı) Nach D’Ans und Frey (Ber. dtsch. chem. Ges. 45 (1912) 1845 und Z. ang 
Ch. 84 (1914) 145) und D’Ans und Kneiıe (Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1915) 113 
iegt das Gleichgewicht der Reaktion HCOOH-+ H,0:,= HCO - OOH-+H,O et 
in der Mitte und beträgt die Wärmetönung der Reaktion nur +1’6 keal. 





An die Herren Mitarbeiter! 
Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen sell 


eewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, di: 


Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen u 


an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung ein: 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Mösglichkeit abzusehen. 
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